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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 27. 


1. Elektrolytische Vorgänge 
der Elektrodenoberfläche. Überspannung und 
von Hans Georg Möller. 
- 


Inhalt: I. Ableitung der vollständigen Vorstellungen. 1. Beschrei- 
mg des Entwickelungsganges einer Wasserstoffblase. 2. Ausfüllen der 
tken ‘x unserer Vorstellung. 3. Aufsuchen von Irreversibilitäten und 
pstzuktion von Erklärungsvorschlägen. 4. Durchprüfung der ge- 

fonnenen Erklärungsvorschläge. — II. Mathematische Formulierung des 
oblems.. A. Die mathematischen Bedingungen für das Gleichgewicht 
der Schicht. 1. Allgemeine Formeln, Gang der Rechnung. 2. Über 
Anziehungsgesetz von Molckularkräften. 3. Berechnung der einzelnen 
btentiale. 4. Ausführung der Variation. B. Anwendung auf das Pro- 
gm der Überspannung. C. Anwendung auf das Problem der Elektro- 
illarität. — III. Zusammenstellung der Messungen. 


Van der Waals und Bakker lehren uns, an der Grenze 
freier Phasen eine kontinuierliche Übergangsschicht anzu- 
hmen; sie benutzen diese Annahme zum Aufbau ihrer thermo- 
ynamischen Theorie der Kapillarität. Daß ihre Anschauungen 
h für die Erkenntnis der elektrolytischen Vorgänge an der 
öktrodenoberfläche fruchtbar sind, habe ich in einer vor- 
igen Mitteilung!) dargestellt. Überträgt man die An- 
auungen der beiden Forscher auf die Grenze der zwei 
hasen Elektrode /Elektrolyt, so lassen sich theoretisch eine 
ihe von Beziehungen zwischen der Überspannung und den 
pillarspannungen der Elektrode und des Elektrolyten ab- 
len, die durch die Erfahrung gut bestätigt werden. 
" Die vollständige mathematische Behandlung des Problems 
# allerdings allein mit Hilfe der van der Waals-Bakker- 


1) H.G. Möller, Ann. d. Phys. 25. p. 725. 1908. Hier findet sich 
üch eine Literaturübersicht und namentlich das Verzeichnis der Arbeiten 
a van der Waals und Bakker: Zur thermodynamischen Theorie 
Kapillarität. 

- Annalen der Physik. IV. Folge. 27. > 
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schen noch nicht muß 

noch die Kräfte kennen, die vom elektrischen Potentialsprung 

an der Elektrode herrühren. 

Wie diese fehlende Kenntnis aus den Beobachtungen über 

Elektrokapillarität abgeleitet wird und 

wie aus den nunmehr vollständigen Vorstellungen die Diffe- 
rentialgleichungen sowohl zur Lösung des Problems der 
Überspannung als auch der Elektrokapillarität abzuleiten 
und zu integrieren sind, 


darüber soll in vorliegender Mitteilung berichtet werden. 2 
I. Ableitung der vollständigen Vorstellungen. e: 

Um eine Ableitung, nicht nur eine Beschreibung der „voll- 
ständigen Vorstellungen“ zu geben, und um gleichzeitig die 
Beziehungen zu früheren Erklärungsvorschlägen herzustellen, 
möchte ich auch bei der Darstellung dem Gedankengang folgen, 
der mich, zunächst vom Problem der Überspannung allein aus- 
gehend, auf die neuen Vorstellungen führte. 

Das Charakteristische an einer unter Überspannung ver- 
laufenden Elektrolyse ist ihre Irreversibilität. Diese Irre- 
versibilität und damit die Uberspannung erklären, heißt, sie 
auf irreversible Prozesse von bekanntem Mechanismus zurück- 
zuführen, z. B. auf Reibung, Wärmeleitung, träge verlaufende 
Reaktionen usw. Die Aufgabe besteht demnach darin, inner- 
halb des verwickelten Vorganges der Elektrolyse irreversible 
Prozesse aufzusuchen, ihren Einfluß auf die Erhöhung des 
Zersetzungspotentials zu ermitteln und durch das Experiment 
zu prüfen. 

Meist zeigen dem Physiker zur Lösung eines solchen 
Problems allgemeine Grundgleichungen den Weg. Die hier in 
Frage kommenden Grundgleichungen wären einmal die Helm- 
holtzsche Gleichung als Folgerung der beiden Hauptsätze 
der Thermodynamik und dann namentlich die Nernstsche 
Gleichung. Beide müssen hier versagen, da es sich um irre- 
versible Prozesse handelt. Das bedeutet eine wesentliche Er- 
schwerung der Aufgabe. 

Es bleibt also nur übrig, die Entwickelungsstufen einer 
elektrolytisch abgeschiedenen Gasblase systematisch auf Irre- 
versibilitäten durchzuprüfen. Diese allerdings etwas breit an- 
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gelegte Arbeitsweise muß mit Sicherheit die Theorie der Uber- 
spannung liefern, und zwar die vollständige, insofern man nur 
die Entwickelungsgeschichte einer Blase lückenlos verfolgt. 
Leider sind aber unsere Kenntnisse von der Entwickelungs- 
geschichte einer Blase keineswegs lückenlos. Eine Vorarbeit, 
die Herstellung der „vollständigen Vorstellungen“, ist nötig. 


1. Beschreibung des Entwickelungsvorganges einer s 


a) Die Ionen wandern an die Elektrode heran; sie werden 
yetrieben von der elektrischen Kraft, gehemmt von der Reibung 
und eventuell von der riicktreibenden Kraft eines Konzen- 
trationsgefälles. 

b) Die Ionen werden entladen. Der Vorgang kann sich 


nach der Gleichung 
2H*=H,+2e*, 


Wasserstoffblase. 


oder auch in zwei Stufen nach den Gleichungen —t™S 


abspielen. Nur von den Jonenreaktionen ist sicher rascher 
und somit reversibler Verlauf anzunehmen. 

c) Die reversible Entladung zu Wasserstoff unter Atmo- 
sphärendruck erfordert eine Spannung von 0 Volt gegen die 
Wasserstoffelektrode gemessen. Am Quecksilber, dem Prototyp 
einer Elektrode mit Überspannung, erhält man Blasenbildung 
erst bei 0,78 Volt gegen die Wasserstoffelektrode gemessen. 
In die Entladungsreaktion selbst die Irreversibilität zu ver- 
legen, ist ausgeschlossen; Ionenreaktionen verlaufen erfahrungs- 
gemäß alle rasch. Der entladene Wasserstoff muß!) also unter 
viel höherem Druck wie dem Atmosphärendruck stehen. Er 
muß, bevor er sich als Blase entwickelt, einen Zwischen- 
zustand annehmen. 


1) Von der Existenz eines Zwischenzustandes erhält man durch eine 
Folgerung aus der Beobachtung der Überspannung Kenntnis. Die Ein- 
führung eines Zwischenzustandes ist keine Annahme. Eine Annahme 
wird erst daraus, wenn man etwas ohne Beweis über den Zwischen- 
zustand aussagt: z. B. der eutladene Wasserstoff befinde sich in dünner 
Sehicht auf der Elektrode, in der Elektrode gelöst, unter hohem ran F 
Druck, oder er sei atomistisch usw. ee 
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Über die räumliche Verteilung des Wasserstoffs in diesem 
Zwischenzustand und über die Kräfte, die ihn darin festhalten, 
ist nichts bekannt. Wahrscheinlich wird er sich als gasreiche 
Schicht in der Nähe der Elektrodenoberfläche aufhalten und 
dort unter dem Einfluß einer der Überspannung entsprechen- 
den elektrischen Kraft stehen. 

d) Über den Mechanismus des Überganges aus diesem 
Zwischenzustand in die Blasenform ist ebenfalls nichts be- 
kannt. Zwei Betrachtungsweisen sind möglich, die an folgen- 
dem Bild erläutert werden sollen: Der Wasserstoff im Zwischen- 
zustand gleicht einem Gas, das unter hohem Druck in einen 
Stahlzylinder eingeschlossen ist, die Bläschenbildung dem Aus- 
strömen des komprimierten Gases. Das kann 
kontinuierlich, durch kleine Undichtigkeiten des Stahl- 
FE a zylinders hindurch (z. B. träge Reaktion 2 H= H,) oder 
3 ruckweise nach erfolgter Explosion des Zylinders vor sich 

gehen. 

e) Die von der Elektrode aufperlenden Gasbläschen ent- 
stehen durch ruckweise Vereinigung mikroskopischer kleiner 
Elementarbläschen. Man beobachtet diesen Vorgang am besten, 
wenn man mit dem Mikroskop zusieht, wie die kleinen Bläschen, 
die vom Rande der Quecksilberkuppe heraufgerollt kommen, 
in die große Blase auf dem Scheitel der Kuppe hereinspringen. 


en 2. Ausfüllen der Lücken in unserer Vorstellung. 


e) Beim Ausfüllen der unter c) und d) bemerkbaren Lücken 
beginnen wir am besten mit der Frage nach den Kräften, die 


~ den entladenen Wasserstoff an der Elektrodenoberfläche fest- 
a halten. Vergleichende Messungen zwischen der Uberspannung 
einer Elektrode und dem Randwinkel, 
Fa mit dem eine Gasblase bei der Polari- 
sation von 0 Volt gegen Wasserstoff auf- 

RR Bat ~ sitzt (9% in Fig. 1), zeigten ein auffälliges 


Parallelgehen von Randwinkel und Über- 
spannung. Die Überspannung wird daher 
wahrscheinlich durch dieselben Kräfte 
Fig. 1. beeinflußt werden, wie die Kapillar- 

1) Vgl. p. 687 u. 710. 2 
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spannung an der Grenze Elektrode/Elektrolyt. Diese Kräfte 
sind nach van der Waals und Bakker die molekularen An- 
ziehungskräfte und die thermischen Partialdrucke der einzelnen 
Komponenten. Sie!) dürften auch in unserem Falle neben 
der elektrischen Kraft, deren Wirkungsweise noch ermittelt 
werden wird, die wesentliche Rolle spielen. 

Die räumliche Verteilung des gelösten Wasserstoffs und 
des Elektrolyten wird sich so einstellen, daß die Komponenten 
unter der Wirkung der genannten Kräfte im Gleichgewicht 
sind. Voraussichtlich wird die Durchrechnung dieses Gleich- 
gewichtszustandes eine sehr dünne wasserstoffreiche Schicht 
auf der Oberfläche der Elektrode ergeben. 

d) Die Übertragung der Bakkerschen Anschauungen über 
den Siedeverzug führt auf eine Vorstellung über die Ent- 
stehung der Elementarbläschen. Die oben erwähnte Schicht 
ist nur bei geringen Polarisationen im stabilen Gleichgewicht. 
Steigert man die Polarisation über eine bestimmte Größe (die 
Überspannung), wird das Gleichgewicht labil, die Schicht stürzt 
en und der in ihr enthaltene Wasserstoff explodiert zu 
Elementarbläschen. 

Für die Richtigkeit dieser Überlegung spricht die Tat- 
sache, daß Nernst auf wesentlich anderem Wege zu fast den- 
selben Anschauungen gelangt ist: Nernst beobachtet an einer 
Elektrode, die das abzuscheidende Gas löst, geringe Über- 
spannung. Auf dieser Beobachtung baut er folgende Vor- 
stellung auf. Für das Eintreten der Wasserstoffentwickelung 
ist eine bestimmte Menge Wasserstoff im Quadratzentimeter 
der Elektrodenoberfläche nötig. Löst die Elektrode Wasser- 
stoff, so ist zum Verdichten der nötigen Menge keine oder 
nur eine geringe Spannung nötig. „In Metalle, die sehr wenig 
Wasserstoff okkludieren, müssen aber durch Überspannung 


1) Streng genommen müßte noch eine Reibungskraft R, 12 
R=dV, 7 


worin d der Diffusionskoeffizient, V die Diffusionsgeschwindigkeit u 
deutet, eingeführt werden. Wir wollen sie hier vernachlässigen, da V, 
den kleinen Restströmen entsprechend, sehr klein ist. Nur wenn man 
eine Theorie des Reststromes aus unseren Vorstellungen ableiten will, 
ist die Einführung dieser Reibungskraft nötig. 
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gleichsam hinreichende Mengen erst kinsingeinilih werden, 
ehe es zu einer Bläschenbildung kommen kann.‘!) 

Um die Wirkungsweise der elektrischen Kraft zu ermitteln, 
ziehen wir wieder den Vergleich der Kapillarspannung, der 
uns ja schon einmal gute Dienste leistete, diesmal aber mit 
dem elektrischen Potentialsprung an der Elektrode zu Rate, 
Die Messungen über Elektrokapillarität von Lippmann er- 
klärte Helmholtz durch einen hypothetischen Kondensator, 
dessen einer Belag das Elektrodenmetall sei und dessen anderer 
Belag ein Stück im Elektrolyten drin liege und von den dort 
befindlichen „freigeladenen“ Ionen gebildet werde. Unter ,,frei- 
geladenen“ Ionen verstehe ich solche, deren elektrische Wirkung 
nicht durch zugehörige Anionen kompensiert wird. Die Max- 
wellsche Spannung des elektrischen Feldes zwischen den 
beiden Kondensatorplatten sei von der Kapillarspannung an 
der Grenze Elektrode /Elektrolyt abzuziehen. Eine Überschlags- 
rechnung läßt den Abstand d der beiden Kondensatorplatten 
der Größenordnung nach ermitteln. Die Oberflächenspannung ¢ 
wen sich etwa um 0,1 mg/mm, wenn man die Spannung 

m !/, Volt steigert. Es gilt dann 


Wha 


Berechnet man die Schichtdicke nach den Versuchen von 
F. Krüger?) über Polarisationskapazität, so erhält man d in 
guter Übereinstimmung hiermit zu knapp a 1077 cm. Wenn 
auch die freigeladenen Ionen nicht alle in einer Ebene im 
Abstand von 107’ cm Entfernung von der Elektrode an- 
geordnet liegen, so zeigt doch diese Überschlagsrechnung, daß 
sie nicht dicht an der Elektrode sitzen, sondern in einer Schicht 
von immerhin beträchtlicher Dicke verteilt sind. Es liegt nahe, 
diese Schicht mit der obenerwähnten wasserstoffreichen Über- 
gangsschicht in Verbindung zu bringen. Zu dieser Kom- 
bination sind wir um so eher berechtigt, als Bakker’) für 


1) W. Nernst, Theoretische Chemie, 5. Aufl. p. 745. mt 
2) F. Krüger, Zeitschr. f. physik. Chemie 45. p. 1. 1908. 
3) G. Bakker, Zeitschr. f. physik. Chemie 61. p. 599. 1908. 
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, die Dicke solcher kapillarer Übergangsschichten in ganz anderem 
Zusammenhange fast denselben Wert berechnet. Aus den 
1, Versuchen von E. S. Johonnot über kapillare Lamellen be- 
r rechnet Bakker die Schichtdicke zu etwa 2.10”’cm. Wir 
t erhalten durch diese Gedankenverbindung nicht nur die ge- 
, suchte Anschauung von der räumlichen Verteilung der Ladungen 
. in der Ubergangsschicht und von dem hiervon herrührenden 


, elektrischen Feld; wir erhalten außerdem noch unsere An- 
r nahme von der Lage und Dicke der wasserstoffreichen Schicht 
t bestätigt. 

je Damit sind alle Lücken in unserer Vorstellung ausgefüllt. 
8 


3. Aufsuchen von Irreversibilitäten und Konstruktion ER 
von Erklärungsvorschlägen. 


D a)!) Die Uberspannung könnte durch Reibungswiderstände 
- erklärt werden, die sich den heranwandernden Ionen in Gestalt 
von dünnen Oxydüberzügen oder von Schichten schwer löslicher 
Salze entgegenstellen. Die hohe Uberspannung an Blei und 
g Quecksilber wiirde fiir diese Annahme sprechen. 
b) Der träge Verlauf der hypothetischen ane Stufe 
der Entladereaktion 
H*+=H+*; 2H=H, 
wurde von Tafel, Haber und Lewis?) zur Erklärung der 
Überspannung herangezogen. 
> d) Der zugrunde liegende irreversible Vorgang ist der 
w Einsturz einer wasserstoffreichen Schicht an der Elektrode, 
r deren Bau ohne jede Annahme nach dem Vorbild von van 
ne der Waals und Bakker zu berechnen ist. 
n Um diese Rechnung zu vermeiden, versuchte ich zunächst 
6 mit der Annahme durchzukommen, die Schicht erreiche kurz 
i vor ihrem Einsturz in hinreichender Annäherung die Eigen- 
® schaften einer Gashaut. Dann sitzt nämlich die ganze Energie 
n der Schicht auf den durch die Gashaut getrennten Oberflächen 
“ der Elektrode und der Flüssigkeit. Wenn wir noch annehmen, 


1) Die Bezeichnung der einzelnen Absätze mit Buchstaben a,b. 
entspricht der gleichen Bezeichnung in 1, 2. P 
2) Literaturnachweis vgl. Ann. d. Phys. 25. p. 725. 1908. er Ly 
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daß diese sich nicht mehr beeinflussen, so läßt sich die 
Energie B zu 
B F(o,r+ 


worin o , und o , die Kapillarspannungen an der Grenze 
Gas /Flüssigkeit, bzw. Gas/Elektrode, 7 die von der aus einem 
Grammol H, gebildeten Gashaut bedeckte Fläche bedeutet, 
berechnen. 

Die beim Einsturz irreversibel in Wärme verwandelte 
Energie A ist dann 


A = (6,7 + — 


worin o,, die Kapillarspannung an der Grenze Elektrode/Flüssig- 
keit bedeutet. 

Dieser Ausdruck muß der durch die Ubserspannung 9, 
geleisteten Arbeit entsprechen, sofern man die Irreversibilität 
allein hierdurch erklären will: 


:2.96540.107C.G8.= o,)]F 
und nach den Kapillaritätsgesetzen 4 = o,,(1 +cosö)F, 


Lo + cos #)10~7 Volt. 


o,7 ist in C.G.S., die Überspannung gy, in Volt ausgedrückt, 
& ist der Randwinkel, mit dem die Blase auf der Elektrode 
aufsitzt (Fig. 1). 

Nimmt man wieder eine Schichtdicke von 10~* cm an, 80 
erhält man für Quecksilber (gy, ~ 1 Volt) als durchschnittliche 
Wasserstoffdichte in der Schicht eine ungefähr 15 Atm. Gas- 
druck entsprechende. Die zur Prüfung dieser Überlegung an- 
gestellten Messungen?) ergaben auch das erwartete Parallelgehen 
von Randwinkel und Überspannung, nur leider nicht annähernd 
quantitativ. 

e) Das Hereinspringen der kleinen Bläschen in die große 
Blase auf der Kuppe der Elektrode oder in benachbarte kleine 
Bläschen ist ein weiterer irreversibler Vorgang. Die hierbei 
in Wärme verwandelte Energie A ist zu berechnen nach der 
Gleichung 

A = = 0 ,(0- 0), 


; 


re 
sp 
6 
01 
Mer 
~ 
p 
qu 
sp 
17 
— 
ande ied ¥ 
W 
= 
er 
— de 
tu 
| 
de 
= 
61 
SER 
we 
W 
de 
f 
die 
: 
ga 


Elektrolytische Vorgänge an der Elektrodenoberfläche. 673- 


worin 9, wieder die Uberspannung in Volt, o 7 die Kapillar- 
spannung an der Grenze Gas /Flüssigkeit in C.G.S., O die große 
Gesamtoberfläche der Elementarbläschen, o die viel kleinere 
Oberfläche der großen abspringenden Blasen bedeutet, deren 
Gesamtmasse immer ein Grammol JZ, ist. 

Nach dieser Formel ist die Überspannung klein, wenn o 
groB und wenig verschieden von O ist, d.h. wenn die ab- 
springenden Blasen klein sind. Das Experiment bestätigt diesen 
qualitativen Schluß vollkommen. Die zahlenmäßige Ausrechnung 
zeigt jedoch, das hierdurch nur ein kleiner Bruchteil der Über- 
spannung erklärt werden kann. 

Damit sind die vorhandenen Irreversibilitäten vollzählig 
aufgefunden und zu Erklärungsvorschlägen verarbeitet. Zwei 
von ihnen wurden vorausgreifend bereits als unzulänglich ge- 
kennzeichnet. af 

4. Durchprüfung der gewonnenen Erklärungsvorschläge. 

Wie bereits im vorigen Abschnitt gelegentlich mitgeteilt 
wurde, sind teils besondere Messungen, teils Größenordnungs- 
betrachtungen nötig, um Erklärungsvorschläge auszuscheiden, 
die auf untergeordneten Irreversibilitäten beruhen. Die dazu 
erforderlichen Rechnungen, die Beschreibung der Beobachtungen 
und der hierfür konstruierten Apparate übergehe ich. Statt 
dessen will ich nur eine Überlegung mitteilen, die zur Sich- 
tung des Materiales einen Gesichtspunkt von allgemeiner Be- 
deutung liefert: 

Die möglichen irreversibeln Prozesse lassen sich in zwei 
Gruppen einteilen: Die der ersten Gruppe (a, b) verlaufen ohne 
wesentliche kinetische Energie direkt unter Reibung. Sie ver- 
wandeln die elektrische Energie kontinuierlich in Wärme. Die 
der zweiten Gruppe (d, e) entwickeln merkliche kinetische Energie, 
die sich dem umgebenden Elektrolyten mitteilt, und dann erst 
sekundär durch Reibung in Wärme umgesetzt wird; sie gleichen 
Explosionen. Würde ein Prozeß der ersten Gruppe die Über- 
spannung veranlassen, so müßte schon zwischen dem reversibeln 
und dem erhöhten Zersetzungspuukte die Blasenentwickelung 
einsetzen, wenn auch ziemlich langsam. Explosionsartige Vor- 
gänge haben hingegen die Eigenschaft, sich erst abzuwickeln, 
wenn die NO erreicht ist. Verursachen sie 
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die Überspannung, so tritt eine merkliche Blasenbildung erst 
beim erhöhten Zersetzungspunkt ein. 

Daß letzteres der Fall sein muß, beweist die Möglichkeit, 
‘nach der Casparischen Methode reproduzierbare Werte für 
die Überspannung zu erhalten. Caspari steigerte nach Verlauf 
gleicher Zeiten die Polarisation der zu untersuchenden Elektrode, 
sagen wir, von zehntel zu zehntel Volt, und betrachtete in der 
Zwischenzeit mit dem Mikroskop, ob sich ein Bläschen bildete, 
Wäre die Überspannung auf ein Reibungsphänomen zurück. 
zuführen, so müßte Caspari geringere Werte gefunden haben, 
wenn er die Zwischenzeit länger gewählt hätte. Seine Methode 
führte aber zu reproduzierbaren und richtigen Werten. Es 
kommen deshalb nur ezplosionsartige Vorgänge in Frage. 

Ein den Casparischen Versuchen widersprechendes Ex. 
periment teilt Lewis!) mit; er beobachtet an einer Queck- 
silberelektrode schon bei 0,2 Volt Überspannung nach einer 
Minute eine Entwickelung von Wasserstoffbläschen. Eine Mög. 
lichkeit, überhaupt nach der Casparischen Methode Über. 
spannungen zu messen, würde damit ausgeschlossen sein. Meine 
Messungen haben das Casparische, nicht das Lewissche 
Resultat bestätigt. Wahrscheinlich wird die Erklärung für 
diesen Widerspruch in den besonderen Versuchsbedingungen 
zu finden sein, unter denen Lewis seine Messungen ausführte, 


Die Durchprüfung des vorhandenen Materiales an Er- 
klärungsvorschlägen läßt nur den unter d) angeführten als 
zulässig erkennen: 

Für die Überspannung ist wesentlich der Einsturz der Schicht 
und die damit verbundene Energieänderung im Helmholtzkondensators. 

Wie bereits gezeigt, ist zunächst der Gleichgewichtszustand 
in der Schicht zu ermitteln, der sich unter dem Einfluß des 
elektrischen Feldes, der molekularen Anziehungskräfte und der 
thermischen Partialdrucke der beteiligten Komponenten ein- 
stellt. Es ist die Dichte des Wassers oy,o, des molekularen 
gelösten Wasserstoffs oy,, und der Ionen on als Funktion 
einer senkrecht zur Schicht verlaufenden räumlichen Ko- 
ordinate x zu berechnen. Hat man diese Vorarbeit getan, s0 
kann man die erhaltenen Formeln sowohl nach der Größe der 


1) G. N. Lewis, Zeitschr. f. physik. Chem. 56. p. 196. 1900. 
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Überspannung als nach dem Verlauf der Elektrokapillarkurve 
befragen. 


Die Überspannung ist als diejenige Polarisation gemessen, 
gegen die H,-Elektrode, definiert, bei der das Gleichgewicht in 
der Schicht labil wird. 

Die Elektrokapillarkurve erhält man, wenn man die 
Kapillarspannung aus dem in bekannter Weise von der Polari- 
sation abhängenden Zustand der Schicht berechnet. Man stellt 
sie dabei am einfachsten als Energieüberschuß im Quadratzenti- 
meter der Schicht über die Energie der homogenen Phase dar. 


II. Mathematische Formulierung des Problems. 


A. Die mathematischen Bedingungen für das Gleichgewicht 


in der Schicht. 


. Allgemeine Formeln, Gang der Rechnung. 


Zunächst ist der Gleichgewichtszustand der Schicht (0p, (2), 
(x) und op (z)) als Funktion der Versuchsbedingungen zu be- 
rechnen. Die Methode, ein derartiges Problem in Formel- 
sprache zu übersetzen, zeigen die vorbildlichen Untersuchungen 
von van der Waals und Bakker über die Konstitution der 
Übergangsschicht an der Grenze einer Flüssigkeit gegen ihren 
Dampf. Als Gleichgewichtsbedingung wird: 
das Verschwinden der Variation der freien Energie benutzt. Bevor 
wir die uns von diesen beiden Forschern gelehrte Methode auf 
unser zweiphasiges System Elektrode-Elektrolyt übertragen 
können, sind die unserem komplizierten Problem entsprechen- 
den Erweiterungen zu überlegen. Dem Ausdruck für F(o,p, 7’) 
sind Glieder hinzuzufügen, die die Wirkung des elektrischen 
Feldes in der Grenzschicht und der von der Elektrode und 
den flüssigen Komponenten ausgehenden molekularen An- 
ziehungskräfte darstellen. Das Rezept zur Herstellung solcher 
Glieder gibt folgende Überlegung, die auf die Ableitung der 
Gleichgewichtsbedingung 5% = 0 aus den allgemeinen mecha- 
nischen Gleichgewichtsbedingungen zurückgreift. 
Die allgemeinen Gleichgewichtsbedingungen lauten: Für 
jedes Massenelement muß erfüllt sein 
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v = 0, dv/dt= 0, mechanisches Gieichgewicht; bei ver. 
schwindender Geschwindigkeit verschwinden die Beschleu- 
nigungen. 

dT/dt=0, Temperaturgleichgewicht; die Temperatur hat 
sich eingestellt. 

= 0 ist nach Voraussetzung erfüllt, wir betrachten nur 

Systeme, in denen alle Ströme zur Ruhe gekommen sind. 

dv/dt=0 ist erfüllt, wenn die Summe aller auf das 
Massenelement wirkenden Kräfte Null ist: ik = 


/dt=0 bedingt eine räumliche konstante Temperatur: 


T = const. 


(den noch mit d7'/dt=0 verträglichen divergenzfreien Wärme- 
strom wollen wir ausschließen). 

Um anschaulich zu sein, gehen wir aus von dem Gleich- 
gewicht zwischen der gasförmigen und der flüssigen Phase 
eines Stoffes, der inneren Anziehungskräften und äußeren 
Kräften unterliegt. Unter diesen beiden Kraftarten lassen sich 
die in unserer Schicht herrschenden molekularen und elek- 
trischen Kräfte einreihen. 

Die mögliche Bewegung eines Massenelementes besteht 
einmal in seiner Verdampfung, andererseits in einer Trans- 
lation. Wenn wir ausschließen, daß das Potential äußerer 
Kräfte gerade in der Grenzschicht einen Sprung erleidet 
(semipermeable Wand), können wir beide Bewegungen einzeln 
betrachten: Gleichgewicht gegen eine Translation ist vor- 


‚handen, wenn die äußeren Drucke gleich sind: 


F Pa, = Pa, oder. Spa = 0. 


Auf die andere Bewegung des Massenelementes, die Ver- 
dampfung, wirken folgende Kräfte: 

1. Der äußere Druck (natürlich multipliziert mit dem ent- 
sprechenden Querschnitt). 

2. Die Expansivkraft infolge der Wärmebewegung. 

3. Die Tendenz, sich zusammenzuziehen (negative Expansiv- 


_ kraft), infolge der inneren Anziehungskräfte. 


4. Die äußere eingeprägte Kraft. 


« Da uns nur die Potentiale dieser Kräfte als Funktionen 
verschiedenartiger Koordinaten bekannt sind, müssen wir erst 
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die Kräfte mit Hilfe des d’Alembertschen Prinzips auf eine 
Koordinatenart (z. B. die gewöhnlichen räumlichen Koordi- 
naten z,y,z) umrechnen. Will man die vollständigen thermo- 
dynamischen Gleichgewichtsbedingungen haben, so muß man 
bei dieser Umrechnung der Kräfte die Bedingung für das 
Wärmegleichgewicht: 

Z = const. 


berücksichtigen. Sind die auf diese Weise berechneten 
Kräfte K,, K,..., so ist auch in bezug auf die Verdampfung 
Gleichgewicht vorhanden, wenn 


SK=0. 

Das d’Alembertsche Prinzip definiert die Kraft X auf 
das ganze System in Richtung einer Koordinate 3 durch die 
Gleichung: 

wobei d E die Variation der Energie Z des ganzen Systems 
bei der Verschiebung um 63 bedeutet. 

Wünscht man X,, X, ... als mechanische Kräfte im ge- 
wöhnlichen Sinne ausgedrückt zu haben, so hat man die ihnen 
entsprechenden Energievariationen 0 #,, JH, ..., die in der 


ı KO3 vorliegen, auf die Form eh 


S Kd, =h Or +h dy +h, dz 


zu Bringen, indem man die 3, durch 
lineare räumliche Koordinaten z,y,z ausdrückt. Einfacher ist 
es, in Lagrangescher Weise als Bezugskoordinate dm ein- 
zuführen. Es wird dann als virtuelle Bewegung nicht eine 
Verschiebung um dz, sondern das Verdampfen von dm zu- 
grunde gelegt. Die einzelnen Kräfte X,, X, ... in Richtung 
von öm berechnen sich dann folgendermaßen: 

Berechnung von k,) Die Energieänderung unter der Wirkung 


des äußeren Druckes p, beträgt bei der Verdampfung der Masse dm 

OL, 

Hieraus folgt: HT 
h, = p,(v, — %)- 


Berechnung von 4,) öE, setzt sich zusammen aus der 
Anderung der inneren Energie 3 m(U, — U,) und der Warmezufubr 
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von außen, die dazu nötig ist, die Temperatur konstant zu halten. 
Letztere berechnet sich nach dem Entropiesatz zu 
6Q=—T7 (8, —8,)dm. 
(Die Berücksichtigung der Wärmegleichgewichtsbedingung 
T= const. bei der Berechnung der Kräfte erfordert den 
Entropiesatz.) Die Expansivkraft 4, in der Richtung von dm 
beträgt daher: 
k, = U, — U, —T(8, — 8,). 

Berechnung von &,) Die Energieänderung infolge innerer 

Anziehungskräfte beträgt 


öE,=—(®, — D,)öm, 

wenn ©, das Potential der Kohäsionskräfte in flüssiger, ® in 

dampfförmiger Phase bedeutet. KA, berechnet sich hieraus zu 
- — ®,). 

K,) Analog berechnet sich X, die äußere Kraft in Rich- 
tung von dm zu 

k,=—(¥ — ¥). 

Die vollständige thermodynamische Gleichgewichtsbedingung 
> =0 lautet nach Einsetzen der Werte für K, X, 

P,(% —v,)+[U, — U,—T (8, — ®,)-—(¥, — %)=0 
oder 
+(U,-—TS)— O,- i=1, 2. 

Hat man ein System von mehreren Phasen oder ein 
kontinuierlich veränderliches System, so gilt für jede Phase, 
bzw. für jedes Volumenelement diese Gleichung. 

Um mit Hilfe der gewonnenen Gleichgewichtsbedingungen 
aus dem gegebenen Zustand der einen Phase 7=Z7, v=», 
den Zustand einer damit im Gleichgewicht befindlichen be- 
rechnen zu können, fehlt uns noch die Kenntnis des 
äußeren Druckes p, als Funktion von 7, und v,. p, ist 
in unserem Falle nicht mehr gleich dem aus der Zustands- 
gleichung (p.v = KT) berechneten (sogenannten thermischen) 
Druck @(7.v). Er wird verkleinert durch die Wirkung der 
Kohäsionskräfte. Diese Verkleinerung 4p = 0 — p, berechnen 
wir wieder nach dem d’Alembertschen Prinzip: 
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oder falls ® innerhalb der Phase konstant ist, was auch in 
einem inhomogenen System, wo jedes Volumenelement als eine 


iy 
ia ög/e = öm/m, und 
Dasselbe gilt fir %. 


Führt man diesen Wert für p, in die Gleichgewichts- 
bedingung ein und ersetzt man dm durch do, indem man alles 
auf die Volumeneinheit bezieht, so erhält man a 


—0 —050+(U—TS) 59 — — =p, do, 
4 


oder da: | 
a OF _ 


OF 

worin F die freie Energie bedeutet: he 


5(o(F—®— V-u)) =0. 


Die gesuchte Erweiterung des Ausdruches für die freie 
Energie besteht darin, daß man die Potentiale der noch zu be- 
ricksichtigenden Kräfte D, YW, X ... unter der Klammer von F 
abzieht. 

Diese Potentiale brauchen nicht nur von o abzuhängen, 
sie dürfen räumliche Koordinaten, die Differentialquotienten 
der Dichte o nach räumlichen Koordinaten, Dichten anderer 
Komponenten usw. enthalten. 

Wünscht man bei Betrachtung eines inhomogenen Systems 
die Gleichgewichtsbedingungen durch Oberflächenbedingungen 
einzuschränken (z. B. alle Variationen an der Oberfläche sollen 
verschwinden), so hat dies durch partielle Integration zu ge- 


1) Diese Berechnung des äußeren Druckes aus dem thermischen 
®=(RT/v—b) und dem Potential der molekularen Anziehungskräfte 
0 führte zur van der Waalsschen Zustandsgleichung: 
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schehen. Durch dieses Verfahren werden die Anteile der 
-einzelnen Volumenelemente an der Gesamtvariation in zwei 
Teile zerlegt, in solche, die sich bis zum Rande fortpflanzen 
und deshalb z. B. bei verschwindender Randvariation ebenfalls 
verschwinden müssen, und in solche, die unabhängig von den 
Randbedingungen sind. Die Gleichgewichtsbedingung ist dann 
als Integral zu schreiben: 


Der weitere Verlauf der Rechnung läßt sich am besten 
überblicken, wenn man von dem angestrebten Resultat aus- 
‚gehend, sich die Schritte überlegt, die zur Erreichung des 
Zieles nötig sind. Gelöst ist die Aufgabe, wenn die Konsti- 
tution der Schicht für jedes Elektrodenmetall und für jede 
angelegte elektrische Spannung bekannt ist; in Formelsprache 

amo wenn die Wasserdichte 04,0, die Wasserstoffkonzen- 

«> Qn, und die Ionenkonzentration oq als Funktionen 
-einer senkrecht zur Schicht verlaufenden räumlichen Koordi- 
nate x bekannt sind. Als Parameter sollen diese Funktionen 
das Potential der von der Elektrode ausgehenden Anziehungs- 
_krafte (mit der Amplitude my,o, mg,, mq) und die Potential- 
differenz zwischen Elektrode und Elektrolyt (q,) enthalten. 

Die Differentialgleichungen zur Berechnung dieser Funk- 

tionen sind die Gleichgewichtsbedingungen 
Shao =9, Sku, =0, Shu =0, 
"worin der Index H,O, H,, H andeuten soll, es sei die Kraft 
in Richtung der Koordinate Ö 0n,0, 9 0n,; gemeint. Die 
Differentialgleichungen o=0... sind zu erhalten durch 
ore der Variation 5% und Umrechnen auf die Form: 


3 d d? d da 


dz dx? dz’ dz’ 
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Eine solche Umrechnung ist nur möglich, wenn die 
X... als Funktionen von o, do/dz, d2o/dxz?... undz 
(und m, g,) bekannt sind. 

Die dann noch in der Gleichgewichtsbedingung vor- 
handenen Variationen Ö(do/dx), ö(d?o/dz?)... und dz lassen 
sich durch partielle Integration umformen und durch die unab- 
hängigen Variationen do ersetzen. 

Zur Berechnung des Potentials & der in der Grenzschicht 
inhomogen verteilten Substanz und des Potentials Z der Elek- 
trode infolge molekularer Anziehungskräfte ist die Kenntnis 
eines Anziehungsgesetzes nötig. Ehe wir zur Ausführung der 
Variation von % schreiten können, sind zwei Vorarbeiten zu 
erledigen: Die Ermittelung eines Anziehungsgesetzes für 
Molekularkräfte, und die Aufstellung der Potentiale als Funk- 
tionen von z und von o und seinen Ableitungen nach z. 


2. Über das Anziehungsgesetz von Molekularkräften. 


Der Gang der Überlegung wurde bereits in einer vor- 
läufigen Mitteilung (Ann. d. Phys. 25. p. 725) skizziert. Hier 
folgt die damals versprochene Ausführung der Skizze. 

Von den molekularen Anziehungskräften kennen wir zwei 
Eigenschaften: Die Verdampfungswärme ist immer endlich; 
die Energie, die dazu nötig ist, die einzelnen Moleküle von- 
änander zu entfernen, ist endlich. — Die von den Molekülen 
ausgehenden Anziehungskräfte sinken schon in sehr geringer 
Entfernung auf den viel kleineren Betrag der Newtonschen 
Gravitation herab. Sie sind selbst so groß, daß die Newton- 
sche Gravitation gegen sie in erster Annäherung vernachlässigt 
werden kann. Diese Eigenschaft wurde aus der Beobachtung 
geschlossen, daß die innere Energie der homogenen Phase bis 
mm Rande hin merklich konstant ist. Diese beiden Eigen- 
schaften können folgendermaßen zu Bedingungsgleichungen für 
das Kraftgesetz 


w = w(r) (w = Potential eines Massenpunktes) 2 
verwandt werden. 


Die Arbeit, die nötig ist, um Masseteilchen mit der Ge- 
samtmasse m, die um das Molekularkräfte aussendende Vo- 
Inmenelement dr als Zentrum verteilt liegen, alle um dr vom 

Annalen der Physik. IV. Folge. 27. _ ; 45 
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_ Volumenelement dk zu entfernen, sei J 4. Die erste, der ge. 
nannten Eigenschaften bedingt, daß auch in noch so großer 
Nähe von dk die Arbeit dA die Größenordnung von mördk 
nicht überschreitet. Ist w(r) das Potential der Molekular- 
_ kräfte, die von einem einzelnen mit Masse ag Volumen. 
element ausgehen, so gilt: 


| worin do das Oberflächenelement einer Kugel mit dem Radius 
r,n die Normale auf do bedeutet. 

Jz ov do= fay dr soll dann von der Größenordnung dr 
sein. Da das rh noch in unmittelbarer Nähe von dk gelten 
- soll, erhalten wir als mathematischen Ausdruck der ersten 
Eigenschaft 


Ay = endlich = — 4 no fir r=0, 
worin die endliche Größe o als Masse gedeutet werden kann. 
Das Feld eines Poles wird an nicht mit Masse belegten 
Stellen nicht divergenzfrei sein. Da es stärker mit wachsen- 
dem r abnimmt wie 1/r, wird diese Divergenz negativ werden. 
Die zur Erkenntnis der zweiten Eigenschaft führende 
Beobachtung läßt folgenden Schluß auf das Gesamtpotential 
y = / ydr einer homogenen Substanz zu. 
Da der eine Teil der inneren Energie, die kinetische 
Ps Energie der Wärmebewegung in einer homogenen Substanz, 
von selbst räumlich konstant ist, so muß, da die ganze innere 
Energie räumlich konstant ist, auch der andere Teil, das 
Gesamtpotential der Anziehungskräfte, konstant sein: 


y= fy dt = const. 


Diese Bedingung ist nur angenähert erfüllt; das Potential 
der Anziehungskräfte ist nicht vollständig konstant, seine Ände- 
rungen gleichen den allerdings sehr kleinen des Newton- 
schen Potentials. Die strenge Formel für p würde heißen: 

Py; 
worin gy das Newtonsche Potential bedeutet. Die Differential 
gleichung wiirde dann lauten: 
Ag =— 42 0y, 
worin gy die Massendichte im Newtonschen Sinne bedeute 
Setzen wir in meee SEN, 0 innerhalb des zu unter- 
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suchenden, vielfach kleinen Bereiches (z. B. der dünnen Schicht), 
so erhalten wir eine Potentialfunktion, die nur die geringe in 
der Schicht befindliche Masse nicht berücksichtigt, sonst aber 
das Newtonsche Kraftfeld nicht vernachlässigt, und so eine 
bessere Annäherung darstellt, wie g=c. 


1 


f(r) ist eine überall, auch für r=0 endliche stetige Funktion, 
die mit wachsendem r, wie wir später zeigen werden, stark 
konvergiert. Für f(r) werde ich weiterhin mit van der Waals 
die Bezeichnung Auslöschungsfaktor gebrauchen. Der Faktor 1/r 
gibt an, wie stark yw im Punkte r=0 unendlich wird. Wie 
folgende Rechnung zeigt, läßt er w in r=(0 gerade so stark 
wachsen, daB =— 4ro erfüllt wird: 


f4 wdt = (3 do. 


Rührt von einer Masse dm im Punkte r=0 her, und wählt 
man als Integrationsbereich eine Kugel mit dem Radius r,, 


so wird 
— [Awar= fam(S ro) do 


1 


1d 
läßt man r, so klein werden, daß die Kugel von dm aus- 
gefüllt wird und Aw in ihr keine merklichen Verschieden- 
heiten mehr hat, können wir das Integral wegstreichen 


dfr eb 
Awdr =— lim,.-o) 4% (fi) ) 1 


- dm 


dw=—4nf(o) 


= — 4nfl)oy=—Ano. 


ah 
fi 


dt 


Den beiden Bedingungen: ee 
r=0) = — 4 d ~ 
A Wr=0) no un dt 0 
genügt ein Potential von der Form N 1% 
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Auch die zweite Bedingung erfüllt der Ansatz w= — (1/r) f(r), 
wie die Verifikation ergibt: 


| = +20f0V—+ ar. 
S: -Af(r)dr ist dem Satz umzu- 


_ Ist der Integrationsbereich nicht von beträchtlicher Ausdehnung, 
so daß die Newtonschen Kräfte nicht in Frage kommen, ver. 
schwindet das Oberflichenintegral in erster Annäherung. Wir 
erhalten: 


wenn f(r,) den Wert von f(r) im Aufpunkt bedeutet. 
2 f VV —-de läßt sich ebenfalls auswerten, wenn 


man eine Kugel um den Aufpunkt mit solchem Radius R als 
Integrationsbereich wählt, daß f(%) gegen f(o) zu vernach- 
 lässigen ist. Es wird dann 


Setzt man das alles in Gleichung (1) ein, so ergibt sich, wie 
behauptet: 


4 [war=- =0. 


Damit ist die Darstellung des Kraftgesetzes mit Hilfe 
eines Auslöschungsfaktors als eine brauchbare allen Be- 
dingungen genügende, wenn auch nicht als die einzig mög- 
= liche, erwiesen. Hervorgehoben sei der zwanglose Anschluß 
das Newtonsche Kraftgesetz. 
‘ Uber die Funktion f(r), die bisher nur den Bedingungen 
aa der Endlichkeit und Stetigkeit genügen mußte, sonst aber be- 
_ liebig war, erhalten wir Aufschlu8, wenn wir überlegen, wie 
stark sie von ihrem positiven sellichen Wert bei r =0 mit 
wachsendem r nach Null konvergieren muß. 
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Van der Waals stellt das Potential der Molekularkräfte 
in der Übergangsschicht zwischen flüssiger und dampfförmiger 
Phase eines Stoffes durch eine Potenzreihe ia 


og 

dar, worin 

a=[wdu, = w(udu, e w(u)du...) 

0 0 


wie aus der Definition von wy tu) leicht nachzuweisen ist. Eine 
von van der Waals vorgenommene Abschätzung des Koeffi- 
zientenverhältnisses c, ,,:c, ergibt, daß wir „diesem Quotienten 
eine Dimension gleich dem Quadrate des Attraktionsradius A 
erteilen‘‘ können: 
=aR<l, 

da R eine sehr kleine Größe, unter de Millimikron, ist. 
Hieraus können wir folgenden Schluß auf den Verlauf von 
yu) und weiter auf f(r) 
Wenn die Integrale dom 

jer ‚Ihe 


für alle Werte von n endliche Konstanten ergeben sollen, muß 
(u) zunächst einmal stärker wie jede Potenz konvergieren: 
(2) lim (u) = 0. 

Diese Bedingung erfüllt e~“/*. Durch Logarithmieren nf 
wandelt sich (2) in 


1 


lim, -o 1 ™ 0 

log w (=) —nloge 

Setzt man w(u)=e-"4 ein, eältman 
lim 1 —dis 
1 d(it+mielogs) 


= 7,  nloge 


x Er nAli+loge) n(1— ®) 


1) van der Waals, Zeitschr. f. physik. Chem. 13. p. 668. 1894. 
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Die weitere Bedingung art 


on — | 
>1 oder c,=a", 


n 


worin a<1, wird ebenfalls durch e~“? erfüllt, falls man 


2 t, LAL 
<1 wähl Fi 


0 
formt sich nämlich durch partielle Integration u 
v(u)du - [#5 = | e~“Adu 
0 0 
as 


ist ein brauchbarer, allen Bedingungen genügender Aus- 
löschungsfaktor. 

Das Wechselwirkungspotential zwischen zwei Molekülen 
chemisch verschiedener Substanz mit den Massen m, und m, 
ob 

—- 


Wig = ™™ Jia 


In Analogie zu dem Newtonschen Potentialgesetz fiihren 
wir zwei plausible Annahmen ein: 

1. 918 =9,+9q- Wenn ein Körper / einen Körper a 
stärker anzieht wie einen Körper 4, so muß ein Körper 2 
a ebenfalls stärker anziehen wie 4. Es müssen also zwei 
Elektroden, die das Wasser gleich stark anziehen, ach den 
Wasserstoff gleich stark anziehen. 

2. 4,, = A = Universelle Konstante. 

Während die zweite Annahme nur zur Vereinfachung der 
Formeln eingeführt wurde und ihre Ungültigkeit die Aussagen 
der Theorie nur quantitativ beeinflussen kann, ist die erste 
Annahme, wie wir sehen werden, notwendige Bedingung für 
das Zustandekommen der Resultate überhaupt. Soll unsere 
Theorie voraussetzungslos bleiben, darf diese zweite Annahme 
nicht erst durch die experimentelle Bestätigung der aus ihr 
gezogenen Schlüsse bewiesen werden. Wir müssen sie, un- 
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abhängig von der Überspannung, aus anderen Beobachtungen 
herleiten. 
1. Eine derartige Beobachtung stellt folgende Tabelle dar. 


Schmelz- Über- Rand- 


mee punkt spannung | winkel cn 
1789°C. 0,05 Volt | 15° 
1600 0,32 |» 
Bepfer . - - - 1084 0,42 60 Eisen bildet 
ait 981 0,46 64 
419 0,70 16 
325 0,77 79 
Quecksilber . — 38,8 0,78 79 oC 
Een. || 1800 0,28 44 


Die Schmelztemperatur entspricht der kinetischen Energie, 
die dazu nötig ist, das von den Molekularkräften zusammen- 
gehaltene Gefüge des festen Körpers zu sprengen. Sie ist ein 
qualitatives Maß für die Größe der Molekularkräfte. Berechnet 
man nach van der Waals und Bakker oder unter Ver- 
nachlässigung der Kompressibilität der Flüssigkeit nach Neu- 
mann!) die Attraktionskonstante g,, der Molekularkräfte 
zwischen den verschiedenen Metallen und dem Wasser, so 
findet man, daß diese steigt, wenn der Randwinkel sinkt. Die 
Molekularkraftskonstante der Metalle gm» und gma steigen, 
wie die Tabelle zeigt, gemeinsam, ob einander proportional, 
kann die qualitative Betrachtung nicht ergeben. 

2. M. Bodenstein?) und seine Mitarbeiter haben fest- 
gestellt, daß Katalysen von Gasreaktionen wesentlich an der 
Oberfläche fester Körper verlaufen. Als beste Katalysatoren 
sind die schwer schmelzbaren Metalle, namentlich Platin, be- 
kannt. Ein schnellerer Verlauf der Reaktion kann nur dann 
stattfinden, wenn die reagierenden Moleküle mit heftigeren 
Stößen aufeinander prallen, d. h. wenn sie größere Geschwindig- 
keiten haben. Diese können sie, falls eine Temperatursteigerung 
nicht stattfindet, nur erhalten, wenn sie in ein Kraftfeld, z. B. 
das von festen Körpern herrührende Molekularkraftfeld, ge- 


1) F. E. Neumann, Theorie der Kapillarität, Leipzig. 
2) Max Bodenstein u. Colin G. Fink, Zeitschr. f. physik. Chem. 
60. p. 1. 1908; 46. p. 725. 1908. 
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langen. Aus den Beobachtungen Bodensteins ist zu schließen, 
daß feste Körper überhaupt starke Molekularkräfte besitzen, 
auch für andere Stoffe, z. B. Gase, und daß namentlich wieder 
Platin mit starken Molekularkräften für beliebige Körper aus- 
gestattet sein muß. Wieder ergibt sich qualitativ: g,,, steigt 
Mit 

Wegen der Gleichwertigkeit der beiden sich anziehenden 
Stoffe muß g,, eine no Funktion von g, und g, sein: 


= + 97) 4 


der Formel durch z=1, m=(, 
1 

a=!/, zu 


Iıa = 9ı 9a 
bleibt eine Annahme. Ihre Ungültigkeit würde aber wiederum 
die Ergebnisse der Theorie nur quantitativ ändern. 
Die qualitativen Aussagen des Attraktionsgesetzes 


* 
Y= mM, J, J, 


sind somit experimentell sichergestellt. Die quantitative Be- 
stätigung müssen Randwinkelmessungen erst noch erbringen. 
Bemerkt sei noch, daB die Berechnung der absoluten Werte 
der Kapillarspannung fester Körper mit Hilfe dieses Gesetzes 
leicht auszuführen ist. 


3. Berechnung der einzelnen Potentiale. 


Der Einfachheit halber behandeln wir das eindimensionale 
Problem: An einer großen ebenen Elektrode, die in ihrer 
ganzen Ausdehnung an den Elektrolyt grenzt, ist der Bau der 
Übergangsschicht zu ermitteln. In Ebenen parallel der Elek- 
trodenoberfläche wird der Zustand konstant sein. Die Dichten 
05,0, Os, werden nur von einer senkrecht zur Schicht ver- 
laufenden Koordinate x abhängen. — Während die Dichte- 
verteilung für Wasser, Wasserstoff, Ionen mit den Versuchs- 
bedingungen sich ändert, darf man die des Elektrodenmetalles 
als unveränderlich annehmen. Konsequenterweise wird man 
auch hier ein stetiges Sinken der Dichte auf Null annehmen 
müssen. Wir führen als Näherung ein, daß die Dichte der 
Elektrode an der Grenze («= 0) und damit auch ihr Molekular- 
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kraftspotential springt. Daß dieser nur durch Annäherung der 

Bequemlichkeit halber eingeführte Sprung in den Funktionen 

07,0(2) - keinen Sprung 
hervorrufen darf, ist selbst- 
verständlich. Einen realen 
Sprang an der Elektroden- 
oberfläche besitzt nur die 
dektrische Dichte. Wenn 
wir auch innerhalb der Elek- 
trode Ionen im Gleichgewicht 
mit dem dort befindlichen 
Wasserstoff annehmen müs- 
sen, so ist doch ihre elek- 
tische Wirkung durch die 
auf den benachbarten Metall- 
molekülen influenzierte La- 
dung kompensiert. Den vor- 
aussichtlichen Verlauf des 
elektrischen Potentials und = 

der verschiedenen Dichten 
zeigt Fig. 2. 


1. Das Wechselwirkungspotential der flüssigen Komponenten 
infolge ihrer Molekularkräfte. 


Zur Aufstellung dieser Potentiale können wir die von 
van der Waals durchgeführte Berechnung ohne Änderung 
übertragen. Setzen wir zur Abkürzung 


| 

so erhalten wir für das Wechselwirkungspotential %: 

¥ = 01,0 91,0 [gu,0 (H,O) + gu, + gn 


+ ou, 


2. Das elektrische Wechselwirkungspotential ® Um. 
®=qoy, worin gy die Konzentration der „freigeladenen 
Ionen“, g das elektrische Potential bedeutet, als Funktion von 
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zu erhalten, gehen wir von einer Reihenentwickelung für @ aus: U 


(3) p=— Ht 

worin die Differentialquotienten d*q/dz" nicht wie bei einer 
gewöhnlichen Taylorschen Entwickelung an der Stelle x= 0, 
sondern im Aufpunkt genommen sind. Diese merkwiirdige 
Darstellung wurde gewählt, weil die d°qm/dz" in einfacher g 
Beziehung zu den d"oy/dx" stehen und die gesuchte Dar- 
stellung von p als Funktion von N 


de da 


besonders einfach wird. 

Zählt man in Gleichung (3) « vom Aufpunkt a aus, so 
erhält man eine gewöhnliche Taylorsche Reihenentwickelung 
um den früheren Aufpunkt als Nullpunkt; wir schreiben sie 
der Deutlichkeit halber mit Indizes 


Diese Entwickelung liefert fiir jeden Aufpunkt a in der 
Entfernung z = — z, den richtigen Wert 9,- C 
Die einzuführende Beziehung zwischen g und der Dichte \ 
gibt die Gleichung 


P= = =— 428 OF, 


= > wa 


worin oz die räumliche elektrische Dichte, 


~  Grammäquiv.-Gewicht ’ 


oy die Konzentration der freigeladenen Ionen bedeutet. Die 
Ausführung der Differentiation ergibt: | 


ay 


‘Diese Gleichung ist erfüllt, wenn man (d“p/dz”), als Koeffi- 
zienten einer Potenzentwickelung der Dichte o, um den Auf- 
punkt a auffaßt: 


+ 4 
EN 
— 
3 | 
| 
| 
q 
4 
a 


ie 


Blektrolytische Vorgänge an der Elektrodenoberfläche. 691 


und die Koeffizienten einander gleichsetzt: ut, 


p 
= — 42S OF, =+4n 


Das lineare Glied der Reihenentwickelung ist eine Inte- 
grationskonstante. Sie ist so eingerichtet, daß g in der Ent- 
fernung — x, den Wert 9,, in der Entfernung +00 den Wert 
Null erreicht, An der Stelle x = 0 hat sie den Wert: 


worin e, die Flächendichte der Ladung auf der Elektroden- 
oberläche ist; wir wollen sie deshalb zur Abkürzung mit e 
bezeichnen. Als Funktion des Ortes muß sie mit variiert 

werden. 
Setzt man die gewonnenen Beziehungen ein, erhält man 

für p: 

2 2 Pe 4 
op, die Konzentration der freigeladenen Ionen, ist gleich der 
vorhandenen Konzentration der H-Ionen oy vermindert um 
die Konzentration der neutralen Säure 9,. Wir nehmen an, 
o, sei konstant und gleich der Außenkonzentration 9,. ® er- 
hält dann die Gestalt: 


= org = or |— +4nder— 425? 
d Oy 
lex 


3. Das Potential # der Elektrode infolge der von ihr 
ausgehenden Molekularkräfte: 


B=- 950: [ 


Das Integral ist über die ganze Elektrode zu erstrecken. 
Zur Auswertung des Integrals wählen wir als dr Ringe 
vom Radius 2, der Breite dR und der Dicke dx (vgl. Fig. 3): 


ra 


dt. 


on RdRdz. 
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Da r?=z2?+ AR? und rdr=RdR bei konstant gehaltenem z, 
erhält Z die Gestalt: 


—r/k 
E=- [dx [ 2nrdr. 


Ist die Elektrode hinreichend groß, sind die Integrale von r=z 
bis r= co und von z=x, bis z= co zu erstrecken: a 


Im Innern der Elektrode beträgt es: 
E, = — 2n 3? 0595(2 — et“). 


Damit sind die einzelnen Potentiale berechnet. Ehe wir 
zum Zusammensetzeri des Integrals schreiten können, müssen 

wir uns über den Integrations- 
bereich klar werden. Die Inte- 
di, gration hat sich über den ganzen 
Bereich zu erstrecken, in dem 
die o merkliche Werte haben. 
Hierzu gehört auch das Innere 
der Elektrode. Vom Wasserstoff 
ist ein sehr starkes Eindringen 
in die Elektrode erwiesen; das 
gleiche vom Lösungsmittel, wenn 
auch in viel geringerem Maße (vgl. 
Fig. 2) anzunehmen, ist nach Ana- 


-- 
77 


| 


Agathe logie plausibel. Das elektrische 
a 7° Feld erstreckt sich nicht in die 
„Br metallene Elektrode. 


Um den Sprung des analytischen Ausdruckes für das 
Elektrodenpotential Z, die Glieder H = F — u + 0(0 F/0 o) und 
das elektrische Potential © = §$oyq später nicht zu über- 
sehen, zerlegen wir für diese Glieder den Integrationsbereich 
in zwei Teile, die durch die Unstetigkeitsebene z = 0 geschieden 
werden. 
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Die vollständige Gleichgewichtsbedingung lautet: i, 3 

4 

+00 

= - (0n,0 94,0 + On, Jn, + Ox Jn) poder, 

= (gu.0 (H,0) + gu, S(H,)+ 

+ (0n,0 + 0n,9n, + 4 

wey 

+ (on — 00) Po — + 408° (On — 00) 


(ex Or Ge art: Jaz 


+ [Te + On, — Me) + On — Bs) 


+ (01,0 91,0 + Ou, Ju, + Qu gu) 21 — 0595] dr=0 
Hierzu tritt die Bedingung: An der Oberfläche der Elek- 
trode wird durch Entladung der Ionen dauernd für Gleich- 
gewicht zwischen Ionen und molekularen Wasserstoff gesorgt: 


(H)? = k(H,). 


24 4. Ausführung der Variation. aib 


Die Ausführung der Variation ergibt neben do pro- 
portionalen Gliedern solche von der Form 


ae n+3 5 4" @ nts 
ox ery und verre. 


Da nur die 6g unabhängige Variationen sind, müssen die 
Glieder durch partielle Integration auf die Form I7(z,0)do 
gebracht werden. 

Dabei ist die Integration unter Berücksichtigung der Un- 
stetigkeit in x = 0 nur über die angegebenen Bereiche zu er- 


strecken. 
(1) fers Twat, Bereich: — oo bis + oo. 
+00 
Zur Umformung von fess 00 Sd x benutzen wir die Ver- 


tauschbarkeit von und schreiben: 


lz, 
lr 
3 
vir 
ae 
n. Si 
N 
ff 
P 
1. 
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Das Integral wird zu 
de, a 
fed thax = les - 5 as. 


2 n—1 
[. . .] verschwindet, da ais sowohl an der Stelle ı 


1 
(bei —oo) als an der Stelle 2 (bei +00) verschwindet. Durch 
Fortsetzung dieses Verfahrens erhalten eat endlich: 


vy Bereich: 0 bis 


n+ 2! 
wird nach demselben Verfahren umgeformt. Die Klammer- 
ausdrücke verschwinden, da an der Grenze 2 (r=0o) wieder 


die —t verschwinden. An der Grenze 1 («=0) verschwinden 


weder die o noch die Ö ( rn 
schwinden aber, da sie alle x proportional sind. Für das 
einzelne Glied erhalten wir 


+00 


Die Variationen selbst ver- 


+2 
n +2! 


Bereich: 0 bi 
aia ereich: 18 +00. 


Zur Umformung des dritten Gliedes benutzen wir eben- 


falls die Vertauschung von Variation und. Differentiation. 
d art? 


fe dz = he 
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2 
Die Klammer [...] verschwindet, da für die Grenze 1 


(r=0) dx verschwindet (die Elektrode wird nicht verschoben), 
fir die Grenze 2 (r=o0) verschwindet 


Durch Fortsetzung des Verfahrens erhalten wir, wenn wir 


oti! 
| 
abkiirzen: 


Or dx = (—1)"*# dx = 0. 


Alle dz" proportionalen Glieder verschwinden. N 
Einzeln muß noch die Umformung des Gliedes 42 opp § dex 
behandelt werden. e war definiert durch e=dy/dz. Durch 
einmal nach x differentiieren, erhält man 
= Ay =—420,, doco 
eist also die gesamte zwischen z und unendlich liegende La- 
dung (in Übereinstimmung mit e,-o = 4r . Flächenladung auf 
der Elektrode). Shae 
Die umzuformende Variation erhält die Gestalt: _ 
| 
(4 2 8) f ox fords 


Durch partielle Integration erhält man man ve 


le 


Der Klammerausdruck 
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verschwindet. Der Wert an der Grenze 2 (x=00) verschwindet, 
da dort gy dauernd Null ist. Der Wert an der Grenze j 
(z=0) tut das gleiche, da die Flächenladung auf der Elektrode 
gerade so groß ist, wie die negative Gesamtladung der frei. 
geladenen Ionen. Dies ist eine Folge der bisher noch nicht 
verwandten Bedingung, daß 9.-.) = 0 sein soll. 


Kürzen wir f Orxdxz mit R(x) ab, ergibt die Umformung: 


Damit sind alle Glieder auf die Form I7(x, 0) do gebracht, 
Die Gleichgewichtsbedingung kann nunmehr in der gewünschten 


Form 
fA dono + Sh, Jon, + Sh, dr=0 
zusammengesetzt und in die drei Kraftgleichungen q 


S4=0, =0 
aufgespalten werden. 
Da es nur darauf ankommt, qualitative Schliisse zu ziehen 
— die exakte Durchführung ist noch nicht möglich, da die 


OF 


noch nicht als Funktionen der 04,0, Or,, Qn bekannt sind — 
vernachlässige ich die voraussichtlich geringe Dichte der 
H-Ionen gegen die der anderen Komponenten. Berücksichtigt 
man noch, daß die Summe der aus 


91,0 0 dz 


entstandenen Glieder 
da?" OH 0 
S=> dam = > (H,0) don,o, 


Ag 
so erhält man folgende drei Gleichgewichtsbedingungen: 
H, a 2 git,o >; (H,O) 2 91,0 Gu, > (H,) 
+ 91,0 222? = 0 
| im Elektrolyt und 
A, — 2 gio > (H,0) — 2 gu, > (Hs) 
+ gu,o 2 2 2? og gx (2 = 0 
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2 gu, 91,0 H,O 2 git, > H, 
+ In, 2 = 0 
im Elektrolyt und 
A, 2 gu, 92,0 > (H,9) 0) 2 gi, 


+ oun, 202? 


im Innern der Elektrode. 


A 

Durch zweimaliges Differentiieren und Subtrahieren kann 
man die Gleichungen wesentlich vereinfachen. Wir setzen zur 
Abkürzung 


22 = 22/4 Orgrgu, = 


und setzen für die Abkürzung H wieder ihren Wert ein 


03,0 — 94,0 — 2 gu, Ju On, or 
= 42% “16 4 33 1a 
(1) Im Elektrolyt und 


?H,0 52 
Fi: + 5 — 94,0 2 94, 9,0 4" On, 
a F, di ar 
im Innern des Elektrolyten, 


und die beiden entsprechenden Gleichungen (2’). 

Die / sind nur Funktionen von 0,0, @u,, On der Tem- 
peratur und dem thermischen Druck ©. Sie sind mit Hilfe 
van der Waalsscher Annäherungsgesetze berechenbar. Führen 
wir die Differentiationen: 


dF OF dg d OF de? 
dz 


dg de de * 
aus, so erhalten wir gewöhnliche gekoppelte Differential- 
gleichungen zweiter Ordnung zur Bestimmung der o als Funk- 
tionen von r. 

Grenzbedingungen sind zu diesen vier Differential- 
gleichungen zweiter Ordnung acht nötig, sie — 


Annalen der Physik. IV. Folge. 27. Lae, 
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Für die in der Elektrode gültigen Differentialgleichungen 
für 2=—-00: oy, = 0, 
tet = c, (z.B. für Platin), 
fir z=0: on, = k(0n,), 


d 0,0 a d °H.0; 
0H,0 g = 04.0; und dz dz 


Für die im Elektrolyten gültigen Differentialgleichungen 
für 2=+00: on, = 0, 
00 = Og) 
fir = 0: 


04,0; = 0n,0, und 


Die dritte Gleichgewichtsbedingung lautet: 


— 2 95 92,0 D (H,O) + my e-** + Fy, = 
im Elektrolyt und 


— 2 9u D(H,0) + 2 my (2 — e~*4) = — H,, oder: 
F; 
— Bs — 2 9u 01,0 


+07, Je aa (0 
innerhalb der Elektrode. 


OF d’o 


Die Funktion @(z,o) in der ersten Gleichung (3) faBt alle 
x, On, don/dxz abhängigen Glieder zusammen: 


G(z,0)= 


-3(-1 5 


Ihre a physikalische Bedeutung wird später gezeigt 
werden. 
Damit sind die allerdings etwas langwierigen Vorarbeiten 
erledigt. Sie waren, wie bereits auseinandergesetzt, nicht zu 
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Sowohl die Beantwortung der Frage nach der Uber- 
spannung wie auch die Ermittelung des Verlaufes der Elektro- 
kapillarkurve wird mit Hilfe unserer drei Gleichgewichts- 
bedingungen nur noch geringe Mühe verursuchen. 


B. Anwendung auf das Problem der Überspannung. 


Die Überspannung war uns definiert als diejenige Span- 
nung 9), bei der das Gleichgewicht beginnt labil zu werden. 
Die Gleichung zu ihrer Berechnung erhalten wir durch Null- 
setzen der zweiten Variation. Diese Rechnung können wir 
us aber durch folgende Überlegung sparen: Die Funktion 
G(z,0) ist charakteristisch für die Kurve op (x). Kennt man 
ihren Verlauf und die nötigen Anfangsbedingungen, so ist oy (z) 
eindeutig bestimmt. Ihr Verlauf ist nach der Gleichgewichts- 
bedingung (3) durch den Ausdruck 


— 2 91,0 > (H,0) + mg e-** + Fy, 
also im wesentlichen durch die Versuchsbedingungen: Mole- 
kularkraftfeld des Wassers, der Elektrode und Potentialdifferenz 
gegeben. 
Kurve 1 in Fig. 4 stelle G(z,o) für den Fall eben noch 
stabilen Gleichgewichtes dar. 


Das Experiment zeigt uns, daß 


pare 


Zabües 
Gebiet 


Stabiles 
Gebiet 


Fig. 4. 
bei weiterer Steigerung der Spannung das Gleichgewicht labil 
wird. Kurve 2 stellt dann ein @(z,o) dar, das einem labilen 
Gleichgewicht entspricht (Kurve 2 entsteht nämlich aus 1 


durch Vergrößern der Spannung um dg,). Da nur @(g,2) 
46* 


en be 
Pe 
% 
bol 
| 
t 
‚u 


die zur Untersuchung des Gleichgewichtes zu variierende 
Größe oy enthält, ist es gleichgültig, ob man die benach- 
barte Kurve 2 nur durch Vergrößern von p um öp oder 
durch eine geeignete Variation anderer Versuchsbedingungen 
erhält. Es wird also jede oberhalb 1 liegende Kurve einem 
labilen Gleichgewicht entsprechen, gleichgültig, durch welche 
Variation der Versuchsbedingungen sie entstanden ist. Analog 
gilt: Jede unterhalb 1 liegende Kurve ist sicher stabil. Von 
Kurven @(z,0), die 1 schneiden, wissen wir nicht, ob sie 
stabil oder labil sind. Sie können beides sein, sie können 
drittens den Grenzfall des eben noch stabilen Gleichgewichtes 
darstellen. Der Schnittpunkt zweier solcher Grenzkurven liege 
über z=z,. Die Variation der Versuchsbedingungen, die eine 
Grenzkurve 1 gerade in eine benachbarte Grenzkurve 1’ über- 
führt, muß so eingerichtet sein, daß @ im Punkte z, seinen 
Wert nicht ändert. 


— 6294 91,0 (H,0) + my er + IF = 0. 


Da wir uns bei allen Variationen, die dieser Bedingung 
genügen, auf Grenzkurven befinden, ist 9, die jeweilige Über- 
spannung. Die Gleichung sagt uns: 

Wenn man die spezifischen Molekularkräfte des Elektrolyten 
vergrößert (ö gu,o >0) oder die der Elektrode verringert (ö my <0), 
so wächst die Überspannung (dg, > 0). 

Das erhaltene Resultat ist so plausibel, daß man ver- 
sucht sein könnte, es ganz ohne Rechnung durch folgenden 
qualitativen Schluß abzuleiten: Ein Wasserstoffion wird von 
der angelegten Spannung und von den Molekularkräften der 
Elektrode nach der Elektrode hin, von den Molekularkräften 
des Elektrolyten aber von der Elektrode weg ins Innere des 
Elektrolyten getrieben. Sollen diese Kräfte das Ion dauernd 
im indifferenten Gleichgewicht halten, so ist die Überspannung 
zu erhöhen, wenn sich die Molekularkräfte des Elektrolyten 
erhöhen oder der Elektrode erniedrigen. Daß die hierbei nicht 
berücksichtigten thermischen Drucke, Lageveränderungen usw. 
den Schluß nicht umstoßen, ist allerdings von vornherein nicht 
zu erkennen. 

Um diese beiden Resultate unserer Rechnung, die die Ab- 
hängigkeit der Überspannung von den verschiedensten Ver- 
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suchsbedingungen angeben!), experimentell prüfen zu können, 
müssen wir, da die Molekularkräfte selbst der direkten Messung 
nicht zugänglich sind, andere physikalische Konstanten auf- 
suchen, die leicht gemessen werden können und aus diesen 
die Größe der Molekularkräfte berechnen. Hierzu eignen sich 
die Kapillarkonstanten. 
Wir können sie ebenfalls mit Hilfe unserer Gleichgewichts- 
bedingungen berechnen. ae 
Van der Waals definiert die Kapillarkonstante o als 
Energieüberschuß über die homogene Phase durch die Glei- — 
chung: 
c= 


worin & die unter Berücksichtigung der molekularen Anziehungs- __ 
kräfte und des elektrischen Feldes berechnete innere Energie, a 
p, der äußere Druck, u, das thermodynamische Potential dr 
homogenen Phase ist. Wir haben diese Gleichung zunächt 
auf ein dreikomponentiges System zu erweitern: +e 


fe 


f — T, + Px,0 — un,o) + On, (- - -) 
+02(.. .)]dz. | 

Setzen wir den Wert für u, ein, erhalten wir 
+ on,(— —... + Ap, 
+ 
won —.. ‚=6& die Summe der Glieder bedeutet, die 


dem Ausdruck der freien Energie der homogenen Phase hinzu- 
gefügt werden mußten, und Ap,, Ap,, 4p, die Differenz ds 


1) Bei Veränderungen der Versuchsbedingungen wird sich auch 


>,(#,0) um 6 > (H,O) ändern, 
6 ö 1 
(8,0) = >(H,0) 5m, bzw. > (H,0) 


‘etlad 
stört unsere Schlüsse nicht, da sowohl 


2) van der Waals, Zeitschr. f. physik. Chem. 13. p. 679. 1894. 
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äußeren Partialdruckes und des thermischen Partialdruckes 
der betreffenden Komponente. 

Diese Differenz berechnet sich (vgl. p. 696) aus der 
Gleichung 

ApVio=o0d6. 

Die Ausführung der Variationen, die bereits zur Ableitung der 
Gleichgewichtsbedingung durchgeführt wurden, ergaben für 9d6 
einen dg proportionalen Ausdruck, den ich zusammenfassend 
mit S’(e)do bezeichnen will. Setzt man den Wert für 48 
ein, erhält man er fi 


~f ex,0(S, + 5) — eno)? 2? + on, (S,+S,) 
+ 0u(&, + &,)dz. 


Die Klammern sind identisch mit den Klammern von 0 04,0. 
wenn man die ZH streicht. Wir erhalten also für o,;, die 
Kapillarspannung an der Elektrodenoberfläche: 


=f {or (2 9u S(H,0) my — + G(z, 0) 
0 


FR + On, (2 gu, 95,0 > (H,0) + 2 Git, > (H;) mp, e 
(2 git,o (DI(H,0) — 2? + 2 9x, > (H,) 
— My,0 an dz 


fen (2 9u, 91,0 > (H,0) + 2 (H,) — mu (2—e + *") 


é + (2 (H,0) — 4? en,0) + 2 9x,0 9m, > (H,) 
wii — mg,0 (2 — dz. 


Die größten Glieder des Integranten sind die mit 0,0 
multiplizierten und die vom elektrischen Wechselwirkungs- 
potential herrührenden. Behalten wir nur diese Glieder in 
der Formel, werden wir einen einfachen Näherungswert er- 
halten, der die Beziehung zwischen den Kapillarkonstanten und 
den Molekularkräften mit hinreichender Genauigkeit angibt: 


= f ler (6 (2,0) — Fo) + 01,0 2 gio (H,0) — 4? 01,0) 


af 


| 
= H. G. Möller. 
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Für U(x) ist im Bereich — oo bis 0 der Wert e-=A, von 0 
bis +00 2 — e+ einzusetzen. 

Die Kapillarspannung oy, an der Grenze zwischen Gas 
und Lösung können wir nach denselben Prinzipien berechnen. 
Führen wir die entsprechenden Vernachlässigungen ein, er- 
halten wir unabhängig von dem an die Lösung grenzenden Gas 


(b) = {exo 2 git,0 (D(H,0) —i 05,0) dr. 


Es ist dies übrigens genau der Wert, den van der Waals 
fir die Kapillarkonstante einer Flüssigkeit gegen ihren Dampf 
findet. Die Gleichung (b) zeigt außerdem, daß >;(H,O) — A? ou,0 
stets positiv ist. 

ou,o kann man jederzeit nach der Steighöhenmethode 
messen, og ist nur bei Quecksilber direkt meBbar, bei Elek- 
troden aus festem Metall muß man den Randwinkel # der 
Fig. 1 zu Hilfe nehmen, um Veränderungen von og zu kon- 
statieren. 

Die Formeln (a) und (b) zeigen: 

Mit wachsendem op, wachsen die Molekularkräfte der 
Lösung. Mit wachsendem # nimmt og zu oder op,o ab oder 
es geschieht beides. oz wächst aber bei festgehaltener Polari- 
sation der Elektrode mit den Molekularkräften der Lösung 
und sinkt mit den wachsenden Molekularkräften der Elektrode. 
Vergleicht man die aufgestellte Beziehung zwischen # und oy,0 
und den Molekularkräften mit den auf p. 700 dargestellten 
Folgerungen der Gleichgewichtsbedingungen, so erhält man 

Mit wachsendem oy,9 wächst die Überspannung. ur 

Mit wachsendem 3 wächst ebenfalls die Überspannung. _ 


C. Anwendung auf das Problem der Elektrokapillarität. 
Die Formel für die Kapillarspannung an der Elektrode 
besteht im wesentlichen aus zwei Gliedern: 


Ox = [er - dz 


iuew 


Die Abhängigkeit des ersten Gliedes von g zu erkennen, 
verursacht die kleinere Mühe. Wir brauchen uns nur seine 
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Entstehung noch einmal zu vergegenwärtigen, es war be. 
rechnet aus 


orv ist nach Definition gleich eins, p, — © der Zusatzdruck, 
um den der thermische Partialdruck © unter Wirkung des 
elektrischen Feldes erhöht wird, ist die Maxwellsche Spannung 
(1/8) € (E bedeutet elektrische Feldstärke, Das erste 
Glied (7) lautet dann: 


Setzt man für $0or=— 1/42 Ag ein und formt man —p4g 
durch partielle Integration um (das Oberflächenintegral schiebt 
man, wie üblich, in die Unendlichkeit ab, wo es verschwindet), 
so erhält man 


1 
- /MW’=- 


zs 2 Das Glied I bekommt dann einen rein quadratischen Inte 


 granden: 


I = 91,0 2 98,0 (> (H,O) — 2? om,o) dx 


können wir erst ermitteln, wenn wir uns einigen Überblick 


über den Verlauf von 2 (D(H,0) — A? verschafft haben. 


_ Wir müssen zu diesem Zweck die Differentialgleichung für ou, 


2 
— 94,0 — 2 9u 9n, 2? on = = (38) 


wenigstens qualitativ lösen. Wir integrieren sie zunächst ohne 
Berücksichtigung des Koppelungsgliedes — 2 9n,A? or, und 


korrigieren die Lösung dann mit Hilfe dieses Gliedes. Erst 
durch diese Korrektion wird in die Funktion (z) und weiter 


oy, die Polarisation als Parameter hereinkommen. 


a 
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Da es sich nun um eine qualitative Betrachtung handelt, 
nehmen wir für den thermischen Druck, für den wir nach 
yan der Waals?) eigentlich ein Gesetz von der Form 

RT 


v—b 


einsetzen müßten, einfach die Gültigkeit von 0 = RT/v an. 
Die Annäherung dürfte übrigens in unmittelbarer Nähe 
der Elektrode, wo infolge der starken Wasserstoffkonzentration 
der Zustand ein halb und halb gasförmiger ist, gar nicht so- 
schlecht sein. 
Die Differentialgleichung für op,o lautet dann 


2 d? Pr 
RT lino + R1 => — Gio S$ _ 2 gu, 9u,0 A? on, 


ate 


; — (Ge) + „ET de 


\da @ dat’ 
(» + 910 is) (42) N % bes 
=R (In ¢ o+i— #5) _ 2 9u,0 1° 
unter von Abkürzungen übersichtlicher: 
—(1+fo) -+ (38) = zz (In& -3)e- 


9, ist die konstante Außenkonzentration des Wassers im 
dektrolytischen Troge. Die strenge Lösung dieser Differential- 
gleichung, die weder konstante Koeffizienten hat noch linear 
ist, ist mir nicht gelungen. Wir können aber unser Ziel, die 
Kenntnis des qualitativen Verlaufes von 9 als Funktion von x 
erreichen, wenn wir die Integration zeichnerisch ausführen. 
Besonders einfach wird das gelingen, wenn wir die Kurve 
wn 9 = 0 und von o=o, aus beginnen und das fehlende 
Nittelstück interpolieren. Das Korrektionsglied co on, be- 
fücksichtigen wir zunächst nicht. 

1. go» 0. Für kleine Werte von o wird das 1/o pro- 
prtionale Glied: 


~ (52) das Glied 


1) van der Waals, Kontinuität 2. p. 3. 
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bei weitem überwiegen. In der Nähe von g=0 kann man 
Ar mit guter Annäherung die Differentialgleichung nce. zu 


do = dz 


Das reelle Stück der Kurve oY— Ino+5 hat bei =0 ein 


!,o,e-? 


Null an. Kurve 1, Fig. 5, gibt den Verlauf von 


Maximum und nimmt bei o=o,e”? wieder den Wert 


die Integration der Kurve liefert x als Funktion von o in der 
Umgebung von g=0. Die Integralkurve hat die Gestalt Kurses 


Fig. 5). ren” 
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2.o=o,. Fir ist sowohl do/dz wie d?o/d»’ 
klein. Jetzt ist (do/dz)? als Quadrat einer kleinen Größe zu 
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vernachlässigen. Die Differentialgleichung vereinfacht sich am 
anderen Ende der Kurve zu 


Die Kurve o (In(o/o,)— 4) hat den durch Kurve 1, Fig. 6 
skizzierten Verlauf. Die Division mit 1 + fo verschiebt die 


prac was oid 
nis haters 
th 


Extreme etwas nach o, hin (Kurve 2). Ein Nullpunkt der 
Kurve liegt bei 9 = 0,e-*. Die Krümmung der Kurve o(z) 
steigt zunächst mit abnehmendem op, bei o = 9, e~-° liegt ein 
Wendepunkt. Die Integralkurve hat die Gestalt 3. Die Inter- 
polation der beiden nur in der Nähe von 9 ~ 0 und oo, 
streng gültigen Kurven zeigt die ausgezogene Kurve in Fig. 7. 

Die Lage der Elektrode (z = 0) im Kurvenbild wäre durch 
Ermittelung der Integrationskonstanten zu gewinnen. Sie liegt 
etwa an der in Fig. 7 angegebenen Stelle. 

Nun haben wir noch die ermittelte Kurve durch das 
Koppelungsglied coon, zu korrigieren. Die Vornahme der 
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allen: 


Korrektur bei genügt, um den Einfluß Gliedes 
zu erkennen. Für z= 0 ergab die Differentialgleichung in 
der abgekürzten Form 
daz 1 
de" V—inett 

die bessere Annäherung. Das Korrektionsglied ergibt 
dx 
| 

om Wie wir sehen, wird dxz/do durch die Korrektion verkleinert, 
Die Integralkurve ist in die flacher verlaufende Kurve 2, Fig.7 
a umzuändern. Da oy, mit » steigt, ohne ein Minimum bei y=0 
haben, so steigt auch do/dz mit Das 


Glied II, dessen einflußreichstes Glied on,04* 42 sich 
in —i se do umformen läßt, steigt ebenfalls monoton, in 
erster Annäherung linear mit 9. ale 
ites 
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Für die Elektrokapillarkurve gilt angenähert: 
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Das lineare Glied fg wurde unter der Voraussetzung er- 
halten, daß die Träger der Ladung in der Übergangsschicht 
Wasserstoffionen seien. Im allgemeinen ist das nicht der 
Fall. Es werden meist genügend Metallionen, die von der 
Elektrode aus in Lösung gingen, in der Schicht vorhanden 
sein. § ist dann Null, das Maximum der Lippmannschen 
Kurve liegt beim absoluten Potential Null. Erst wenn man 
die Metallionen z. B. mit Zyankalium weitgehend herausfällt, 
so daß fast nur noch Wasserstoffionen als Träger der Ladung 
in Frage kommen können, bekommt # einen endlichen Wert; 
das Maximum wird nach der Seite kleinerer Polarisationen 
hin verschoben. 

Diese Verschiebung ist unserer Theorie nach nicht an 
Quecksilber gebunden. Da, wie schon öfter benutzt, feste 
Metalle größere Molekularkräfte besitzen und nach dem Gesetze 


rT 


auch Wasserstoff stärker anziehen müssen, wie Quecksilber 
das tut, wird an festen Metallen die Wasserstoffkonzentration 
größer, der von den freigeladenen Ionen eingenommene Raum, 
die Übergangsschicht, dünner. Beide Faktoren veranlassen 
ein stärkeres Anwachsen von o, mit der Polarisation. 

Die Theorie sagt voraus: 

Die Verschiebung des Maximums der Lippmannschen Kurve 
nach kleinerer Polarisation hin ist an allen komplexsalzbildenden 
Elektroden vorhanden. An festen Elektroden ist sie größer wie | 
an flüssigem Quecksilber. 4 767, 2 


Ill, Zusammenfassung. 


I. Uber die elektrolytische Abscheidung der Gase wurden 
folgende Vorstellungen abgeleitet: 

Die Wasserstoffionen entladen sich reversibel zu H,. Der 
entladene Wasserstoff bleibt zunächst an der Elektrode gelöst. 
Er bildet eine ungefähr 10°’ cm dicke, gasreiche Schicht, die 
unter dem Einfluß der thermischen Partialdrucke und der 
molekularen Anziehungskräfte der einzelnen Komponenten und 
der ponderomotorischen Kräfte des elektrischen Feldes m 
Gleichgewicht steht. Das elektrische Feld rührt her von dr sy 
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elektrischen negativen Ladung auf der Elektrodenoberfläche 
und der positiven Ladung der in der Schicht verteilten „frei- 
geladenen‘ Ionen. 

II. Aus diesen „vollständigen Vorstellungen“ wurde mit 
Hilfe der von van der Waals und Bakker ausgearbeiteten 
mathematischen Methoden 

A. die räumliche Verteilung des Elektrolyten, des Wasser. 
stoffs und der Ionen in der Schicht berechnet. Aus den 
mathematischen Bedingungen für das Gleichgewicht wurden 
folgende Schlüsse gezogen 

B. für die Überspannung: 

Die Überspannung wächst mit wachsendem Randwinkel und 
mit wachsender Kapillarspannung des Elektrolyten gegen Luft; 

C. für die Elektrokapillarkurve: 

Das Maximum der Elektrokapillarkurve liegt immer an 
derselben Stelle, und zwar beim absoluten Potential Null, 
solange der Elektrolyt die Ionen des Elektrodenmetalles in hin- 
reichender Konzentration enthält. Es verschiebt sich nach 
kleinerer Polarisation hin an allen komplexsalzbildenden Elek- 
troden. An festen Elektroden ist diese Verschiebung größer 
wie an flüssigem Quecksilber. 

III. Die Messungen bestätigen die Theorie in allen ihren 
Konsequenzen, wie aus folgender Zusammenstellung zu er- 
sehen ist. 

Die Resultate der Messungen sind folgende: 

I. Die Überspannung betreffend. 

1. Die Kapillarspannung an der Grenze Gas/Elektrolyt 
und die Überspannung gehen parallel. Geprüft an Queck- 
silber, Kupfer und Silber für verschiedene Temperatur. Sowohl 
die Kapillarspannungs-Temperaturkurve als die Überspannungs- 
temperaturkurven zeigen bei ca. 6° die gleichen Unregelmäßig- 
keiten. 

2. Randwinkel und Überspannung gehen parallel 

a) bei verschiedenen Temperaturen, geprüft an Quecksilber, 

b) an Elektroden mit verschieden stark gefetteter Ober- 
fläche, 

c) an Elektroden mit verschieden polierter Oberfläche, 
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che d) an Elektroden mit verschieden aktiver Oberfläche, ge- 
rel- prüft an Silber, 
e) an Elektroden aus verschiedenen Metallen. 

mit II. Die Elektrokapillarkurve betreffend. 
ten 1. Das Maximum liegt bei allen Metallen und bei den 

verschiedenen Elektrolyten an derselben Stelle, nämlich beim 
er- absoluten Potential Null, wenn der Elektrolyt Metallionen 
len enthält. 
len 2. Das Maximum verschiebt sich mit zunehmender Kom- 


plexität des Elektrolyten nach kleineren Polarisationen hin, 
geprüft an den Komplexbildnern NH,OH und KCN. Die Ver- 
ind schiebung ist bei allen Metallen, die Komplexsalze zu bilden 
ft; vermögen, vorhanden. Sie wächst mit den Molekularkräften 


des Metalles, geprüft an Quecksilber und Kupfer. 
an Die ausführliche Darstellung der Messungen in Tabellen 
all, und Kurven und den Bericht über die experimentellen Methoden, 
in- nach denen die Messungen ausgefiihrt wurden, habe ich der 
ch Zeitschrift für physikalische Chemie zur Veröffentlichung an- 
ok. geboten. 
der Das wichtigste Resultat der Arbeit ist die Feststellung: 


Die Potentialdifferenz zwischen Elektrode und Elektrolyt ver- 
schwindet, wenn die Kapillarspannung der Klektrode ein 


= Maximum hat, falls der Elektrolyt mit dem Elektrodenmetall 


" kein Komplexsalz bildet. Damit ist die Zuverlässigkeit der 
Methode, mit dem Kapillarelektrometer oder mit Tropfelektroden 
den absoluten Wert des Potentialsprunges Elektrode/Elektrolyt 
zu messen, definitiv erwiesen und die alte Frage, ob die treibende 
Iyt elektromotorische Kraft einer galvanischen Kette an der Grenze 
ok. der beiden Metalle oder an den beiden Grenzen Metall/Elektrolyt 
ahi süzt, endgültig zugunsten der Nernstschen Theorie entschieden. 
BS 
ig- Die Arbeit wurde auf Veranlassung von Hrn. Prof. Dr. 
F. Dolezalek ausgeführt. Ihm bin ich für seinen wertvollen 
Rat zu wärmstem Danke verpflichtet. r 
er, Physik. Inst. der Techn. 
er vis 
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einigen Kisenverbindungen; 

8 
Die Frage, ob die Suszeptibilität x eines para- oder dia- - 
magnetischen Körpers (abgesehen von Eisen, Nickel, Kobalt 0 


und einigen Legierungen) mit der Feldstärke H variiert oder 
konstant bleibt, ist trotz der hierüber vorliegenden zahlreichen 6 
Arbeiten!) immer noch eine strittige. Mit Sicherheit hat sich D 
eine Abhängigkeit von der Feldstärke nur beim Eisenoxyd er- 
geben, und zwar nimmt nach Koenigsberger?) und St. Meyer’) 
x mit wachsendem H ab. Bei den Versuchen von Koenigs- 
berger (Eisenoxyd fein verteilt in Paraffin) zeigte sich auch 
eine Andeutung von Hysteresis; das Eisenoxyd besitzt ferner 
nach St. Meyer remanenten Magnetismus, während dies für 
die anderen zahlreichen von ihm untersuchten Körper nicht 
zutrifft. 

Um die obige Frage zur Entscheidung zu bringen, wurde 
der Versuch gemacht, direkt eine Hysteresiskurve aufzunehmen. 
Aussicht auf Erfolg bot natürlich nur das ballistische Ver- 
fahren; eine vorherige Berechnung ergab, daß man mit dem 
zur Verfügung stehenden ballistischen Galvanometer einen 
Effekt erzielen würde, wenn die sekundäre Spule bei einem 
Querschnitt von etwa 10 cm? ungefähr 12000 Windungen erhielt. 
Die von dem Felde allein herrührende sehr beträchtliche In- 
duktion mußte deshalb kompensiert werden. Danach ergab 
sich die in Fig. 1 schematisch dargestellte Schaltung, in welcher 
bedeutet: 


1) Die Literatur vgl. bei A. Winkelmann, Handbuch d. Physik 
2. Aufl. Bd. 5. p. 283 ff. 
2) J. Koenigsberger, Wied. Ann. 66. p. 727. 1898. 
3) St. Meyer, Wied. Ann. 69. p. 236. 1899. 
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B die Akkumulatorenbatterie von 20 bzw. 40 Zellen, 
A das Drehspulamperemeter von Siemens & Halske (mit einem ge- 
eigneten Nebenschluß), 


U den Unterbrecher, a, bia, 
§, die Primärspule, 


$, die primäre Kompensationsspule, die sich in genügender Entfernung 
von S, befand, 

8; die Sekundärspule, IN 

8; die sekundäre Kompensationsspule, 

8; die kleine verschiebbare Spule zur genaueren Kompensation, 

M den Doppelmagnetinduktor, 

W den Rheostaten, 

0’ den Kommutator im Sekundärkreis, damit die Ausschläge stets nach 
derselben Seite erfolgen, und 

@ das ballistische Galvanometer. 

Die primäre Leitung ist ausgezogen, die sekundäre gestrichelt. 


Die Sekundärspule war um ein Messingrohr von 4 cm 
Durchmesser und 27cm Länge über eine Strecke von 18cm 
gewickelt; sie bestand aus 11123 Windungen Kupferdraht von 
ı/, mm Durchmesser, einfach 
mit Seide besponnen. Bei der I x 
letzten Hälfte der Versuche R em 
hatten sich drei Windungen ge- A 
löst, die dann zusammengedreht 
wurden, so daß auf sie keine 
Induktion mehr ausgeübt werden 
konnte; für diese Versuche ist 
also eine ~Windungszahl von 

= 11120 einzusetzen. Das 
Rohr ließ sich leicht in der 
Spule verschieben. Über die 
sekundäre Rolle wurde auf eine 
Länge von 24,99 cm die Pri- 
märspule gewickelt aus 1 mm 
starkem, doppelt mit Seide um- ee 
sponnenen Draht. Die Windungszahl betrug 5010, also pro cm 
n= 200,48, der mittlere Radius r = 3,94 cm. 

Die Sekundärspule der Kompensationsrolle wurde um das- 
selbe Messingrohr über eine Strecke von 9cm a 12295 Win- 
Annalen ‘Physik. IV. Folge. 27. 
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dungen aus Draht von gleichfalls */, mm Durchmesser gewickelt. 
Darüber befand sich die 12,73 cm lange Primärspule mit 
2514 Windungen, so daß ihre Windungszahl pro cm 197,5 
(also angenähert gleich n) war. Der Draht hatte 0,9 mm 
Durchmesser und war mit Baumwolle umsponnen; die zwei 
letzten Lagen bestanden aus Wachsdraht von 1mm Durch- 
messer. Innerhalb der Rolle ließ sich eine mit der Sekundär- 
spule hintereinander geschaltete Spule von etwa 2000 Win- 


die Kompensation möglichst genau einstellen zu können. Die 
Windungszahl war beim Aufwickeln mit einem Tourenzähler 
bestimmt. 

Untersucht wurden Eisenoxyd (Fe,O,), Eisenhydrat (Fe(OH),), 
Eisenchlorid (FeCl,), Ferrosulfat (FeSO,) und Ferrisulfat 
(Fe,(SO,),). Sämtliche Substanzen waren von Merck- Darmstadt 
bezogen, das Hydroxyd vor längerer Zeit als Karbonat; es hatte 
sich im Laufe der Zeit in Hydroxyd umgewandelt; daneben diirfte 
auch Karbonat und Oxyd noch anwesend gewesen sein. Die 
beiden ersten Substanzen waren feine Pulver, das Chlorid und 
das Ferrisulfat homogene Stiicke (letzteres hatte an der Luft 
Feuchtigkeit aufgenommen), das Ferrosulfat bestand aus Kri- 
stallen. Um die Substanzen unter bestimmten Bedingungen zu 
untersuchen, wurden sie, wenn nötig, fein pulverisiert und dann zu- 
sammengepreßt, die trockenen Pulver durch kräftiges Hämmern. 
Zu diesem Zweck wurde das geschlitzte Messingrohr, das 
unten durch einen passenden Holzklotz verschlossen war, mit 
Papier umwickelt und dann fest in ein Gasrohr gesteckt. 
Durch einen mit einer Messingplatte armierten Holzstempel 
wurde das Pulver kräftig zusammengestaucht und oben schließ- 
lich durch einen Klotz verschlossen. Auf diese Weise wurden 
das Oxyd, das Hydroxyd und das Ferrosulfat behandelt. Die 
beiden anderen Substanzen wurden in einem durch Korke 
verschlossenen Glasrohr mit Hilfe eines Holzstempels zu- 
sammengedriickt. Man erhielt so vollkommen feste Stücke, 
die sich nur mit Gewalt wieder zerkleinern ließen. Oxyd und 
Hydroxyd wurden auch als lose Pulver untersucht; zum Unter- 
schied gegen die zusammengepreßten Substanzen werden sie 
durch ein beigefügtes P bezeichnet. Sie wurden in das mit 
Papier umgebene geschlitzte Messingrohr lose eingefüllt. Die 


dungen aus !/,mm-Draht verschieben, die den Zweck hatte, - 
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lange der Substanz zwischen den Klétzen bzw. Korken und 
der Durchmesser wurden an verschiedenen Stellen mit einer 
Glasskala gemessen; ferner wurde die Masse und somit auch 
die Dichte bestimmt. Die Länge betrug im Durchschnitt 
%,87cm, der Durchmesser 3,70 cm; die einzelnen Daten sind 
unten angegeben. Stets wurde darauf geachtet, daß die Sub- 
stanzen nicht mit Eisen in Berührung kamen. 

Um berechnen zu können, wie weit der entmagnetisierende 
Einfluß der Enden dieser verhältnismäßig starken Stäbe in 
Betracht kommt, kann man sie als Rotationsellipsoide an- 
sehen. Für diese ist, falls c die halbe große (Rotations-)Achse 
und a die halbe kleine Achse bedeuten, der Entmagnetisierungs- 
faktor 


1 —e? 1 i+e 
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wo 6, die Exzentrizität, bestimmt ist durch die Gleichung 

Für e=10,44cm und a=1,85cm wird ER 
= 0,5825. 

Der gréBte beobachtete Wert der Magnetisierung betrug 

fir das Feld H, = 200 Gauss etwa /= 0,215. Das wegen der 

Entmagnetisierung korrigierte Feld berechnet sich aus der 


Formel 


4 H=H,—-:I = 
zu H = 200 — 0,125. 


Die Korrektion beträgt also weniger als Yo Proz. und ist 
deshalb zu vernachlässigen. Aus diesem Grunde durfte auch 
die Sekundärspule über eine Länge von 18 cm gewickelt 
werden. 

Das Feld, welches die Magnetisierungsspule liefert, ist 
aber wegen des großen Durchmessers und der verhältnismäßig 
kleinen Länge nicht mehr homogen. Da aber nach den bis- 
herigen Ergebnissen die Abhängigkeit der Suszeptibilität von 
der Feldstärke nur eine geringe sein konnte, dürfte der durch 
die Inhomogenität verursachte Fehler nicht wesentlich ins Ge- 
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wicht fallen. Die mittlere Feldstärke über die Länge Pr 
Kernes wurde aus der Formel 


R 


berechnet, wo n die Windungszahl pro cm, i die Stromstärke 
in Ampere, / die Länge, r den mittleren Radius der Spule 
und a den Abstand des Kernendes vom Spulenende bedeuten. 


Setzt man 
2 


Die einzelnen Werte für # sind unten angegeben. 

Die Beobachtungen erfolgten mit einem ballistischen Gal- 
vanometer von Edelmann, das eine Schwingungsdauer von 
t = 11,685 Sek. besitzt. Die statische Empfindlichkeit 
bei dem benutzten Skalenabstande von 4m 


C=5,563.10-° Ampjem. 


Nach der Formel (k = Dämpfungsverhältnis, A= logasithasioe 


Dekrement) 


berechnet sich der ballistische Reduktionsfaktor Cz zu 
4,136 . 10”® Coul./cm. 


Die Empfindlichkeit wurde während der Versuche wiederholt 
mit dem Doppelmagnetinduktor kontrolliert und die Änderung 
der Empfindlichkeit, welche maximal 1 Proz. betrug, in Rech- 
nung gesetzt. Der Widerstand des Sekundärkreises betrug bei 
20° 1842,9 Ohm; die Änderung mit der Temperatur wurde 
berücksichtigt und für den Temperaturkoeffizienten der Wert 
a = 0,0041 angenommen, was gestattet ist, da die größte Ab- 
weichung von der Messungstemperatur nur 3° betrug. Die 
sämtlichen Beobachtungsdaten sind in Tab. 1 nochmals zu- 
sammengestellt, welche auch das Molekulargewicht enthält. 
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42 


Beobachtungsdaten. 


linge - | = 24,99 em. 


Ballistischer Reduktionsfaktor . . . = 4,136.10~* Coul./em. 
Widerstand des Sekundärkreises bei 20° . W = 1842,9 2. ER 
Temperaturkoeffizient . . ..... = 0,0041. 
Substanz Querschnittg Länge Dichte d a 8 Mol.-Gew. 

F&,0; 11,684cm? 21,04cm 1,344 1,98 : 1,800 159,8 

P 11,252 , 21,60 „ 0,576 1,70 1,790 1598 
Fe(OH), 1181 ,, 21,42 „ 1,264 1,79 1,798 1069 
Fe(OH), P 11,84 , 19,85 , 0,784 2,57 1,798 106 

FeCl, 9,240 „ 20,08 „ 1,608 2,46 1,816 162 2 
FeSO, 11,40 ,, 21,85 „ 1,626 1,57 1,789 1521 
Fe,(SO,), 948 , 20,88 „ 1,858 2,81 1,811 4064 


Die beim Einschalten des Primärstromes im sekundären 
Kreise induzierte elektromotorische Kraft wurde durch geeig- 
netes Verschieben der kleinen Hilfsspule auf einen möglichst 
kleinen Wert gebracht, so daß der davon herrührende Aus- 
schlag etwa nur 5cm betrug. Dieser Ausschlag wurde vor 
und nach jedem Versuch beobachtet, indem man eine voll- 
ständige einstufige Hysteresisschleife aufnahm (also fünf Beob- 
achtungen anstellte). Dies Verfahren war zulässig, da die 
Größe des Ausschlages sich als unabhängig von der Stufen- 
zahl erwies. Innerhalb eines Zyklus zeigte der Kompensations- 
Ausschlag stets einen bestimmten Gang, der zum Teil durch 
die Abnahme der Stromstärke, die durch die Erwärmung der 
Spule bedingt ist, verursacht wird; daneben sind aber noch 
andere Einflüsse (vielleicht elektrodynamischer Natur) maß- 
gebend gewesen. Hierbei befanden sich in der Hauptspule 
ein leeres geschlitztes Messing- oder Glasrohr, die von dem- 
selben Stück wie die gefüllten Rohre abgeschnitten waren. 
Diese Vorsichtsmaßregel war deshalb getroffen, da man bei 
dem Messing nie ganz sicher ist, ob es vollständig eisenfrei 
ist. Bei meinen Versuchen ließ sich allerdings ein Eisen- 
gehalt nicht konstatieren. Diese Rohre wurden nun durch 
das gefüllte Rohr ersetzt und die Hysteresisschleife durch fünf 
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Beobachtungssätze von 1, 2, 4 oder 9 Stufen aufgenommen. 
Von den Ausschlägen wurden die Mittel der Kompensations. 
ausschläge unter Berücksichtigung ihres Ganges und der Strom- 
änderung in den einzelnen Stufen subtrahiert. Wird die Summe 
dieser korrigierten Ausschläge mit y bezeichnet, so ergibt sich 
die Intensität der Magnetisierung für die einzelnen Stufen aus 


der Formel 


und die Suszeptibilität aus ern 
x= 


In der Regel wurden Feldstärken bis 200 Gauss benutzt, 
Bei stärkeren Feldern trat eine zu große Erwärmung der 
Spule ein, so daß der Widerstand nur angenähert berechnet 
werden konnte. Aus diesem Grunde wurden nur einige wenige 
Versuche bis zu Feldern von 400 Gauss ausgedehnt. 

Wird der Querschnitt des zu magnetisierenden Kernes 
mit g, der der Sekundärspule mit g,, der restierende, nicht 
vom Kern erfüllte, mit g, bezeichnet (9,=g, —g), so durch- 
setzen die Sekundärspule bei Abwesenheit des Kernes H.g, 
bei Einlagerung des Kernes (4a /+H).g+ H.,=4n1.g+H.q, 
Kraftlinien. Da die Kraftlinienzahl H.g, kompensiert bzw. 
berücksichtigt ist, schneiden die Sekundärspule 42 /.g Kraft- 
linien. Eine Korrektion wegen nicht vollständigen Erfüllens 
des Querschnittes der sekundären Spule durch die zu unter- 
suchende Substanz ist also nicht erforderlich. 

Als Beispiel sind in Tab. 2 die Beobachtungen für einen 
beliebig herausgegriffenen Versuch an Eisenoxyd vollständig 
wiedergegeben. 


Vierstufiger Versuch an Eisenoxyd. 
" Empfindlichkeit mit dem Doppelmagnetinduktor. —__ 
Vor dem Versuch. Mittel 
Ruhel. Ausschl. Skt. Mittel Temp. Wid. Cz 
52,13 80,45 28,32 > Skt. 28,35 a 
0.10 
52,11 80,49 28,38 Temp. 18,6° 4m 
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i Ruhel 


Vor dem Versuch. 


. Ausschl. Skt. 


Kompensation. 
Nach dem Versuch. oe 
a Ruhel. Ausschl. Skt. Mittel 
+0,902 52,10 56,71 +4,61 +4,66 

0,0 52,62 57,20 —4,58 —4,64 
—0,901 52,09 56,42 -—4,33 —4,45 

0,0 52,59 57,11 +4,52 +4,56 
+0,900 52,08 56,52 +4,44 +4,50 

Versuch. 

Skt. Korr. Skt. korr. y 
+6,03 1,12 +4,91 + 4,91 
+5,37 1,17 +4,20 + 9,11 
+4,75 1,19 +3,56 +12,67 
+4,32 1,18 +3,14 +15,81 
— 8,92 1,16 — 2,76 + 13,05 
—4,39 1,19 — 3,20 + 9,85 
— 4,10 1,17 —8,53 + 6,32 
— 6,02 1,12 — 4,90 + 1,42 
—6,69 1,08 
—5,61 1,13 —4,48 — 8,67 
—5,15 1,12 — 4,08 —12,70 
—4,31 1,12 —3,19 — 15,89 
+3,76 1,17 +2,59 — 13,30 
+4,31 1,18 +3,18 — 10,17 
+4,70 1,10 +3,60 = 6,57 
+6,05 1,11 +4,94 — 1,68 
+ 6,67 1,14 +5,56 + 3,93 
+5,81 1,16 + 4,65 + 8,58 
+ 4,90 1,18 +3,77 +12,35 
+4,25 1,10 +3,15 +15,50 


+0,915 52,09 56,80 +4,71 
i 00 52,60 57,80 —4,70 
3 -0,912 52,09 56,65 —4,56 
00 52,58 57,18 +4,60 
+0,910 52,10 56,66 +4,56 
Ruhel. Ausschl. 
+0,220 52,11 58,14 
+0,450 52,00 57,37 
+0,680 51,85 56,60 
| +0,909 51,69 56,01 
i +0,679 52,55 56,47 
+0,440 52,50 56,89 
+0,220 52,33 57,08 
0,000 52,21 58,23 
0,220 52,08 58,77 
-0,440 51,99 57,60 
-0,679 51,85 57,00 
-0,903 51,70 56,01 
-0,675 52,63 56,39 
-0,440 52,50 56,81 
-0,220 52,33 57,08 
0,000 52,23 58,28 
+0,220 52,11 58,78 
+0,450 51,99 57,80 
+0,678 51,85 56,75 
+0,900 51,70 55,95 


Tabelle 2 (Fortsetzung). 


Hysteresis bei einigen Eisenverbindungen. 


Trotzdem alle Teile des Beobachtungskreises auf das sorg- 
filtigste durch Paraffin und Ebonit isoliert waren, hatten sich 
doch kleine Störungen durch den Erdschluß der verschiedenen 
Akkumulatorenbatterien nicht vermeiden lassen; dadurch er- 
klären sich die kleinen Wanderungen der Ruhelage. Die geringen 
Unsymmetrien im Verlaufe der Beobachtungen, die bei allen Ver- 
suchsreihen auftreten, fallen ihrer Größe nach in die Fehlergrenze; 
zım Teil rühren sie vielleicht davon her, daß es nicht möglich 
war, den remanenten Magnetismus vollständig zu entfernen. 
Zum Entmagnetisieren wurde der Strom einer Wechselstrom- 
maschine benutzt, der allmählich bis auf Null geschwächt wurde. 
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In den folgenden Tabellen ist die Feldstärke H, die In. 
tensität der Magnetisierung J, die Suszeptibilität, bezogen auf 
1cm?, *y.., bezogen auf 1g, *yasse = %*voı./d, und bezogen auf 
1 g-Mol., x01. = #va1.-M/d, die Remanenz # in absoluten Kin. 
heiten und in Prozenten der maximalen Intensität der Magneti- 
sierung (R Proz.), die Koerzitivkraft C in Gauss und in 
Prozenten der maximalen Feldstärke (C Proz.), die maximale 
Intensität der Magnetisierung für 200 Gauss, Zyax., der Energie. 
verlust pro Zyklus und cm*, Z, in Erg und die Temperatur ¢ 
angegeben. Zur Berechnung des Energieverlustes wurden die 
Hysteresisflächen mit einem geeichten Polarplanimeter aus- 
gemessen. Für A, C und Jy,x sind die Mittelwerte eingesetzt, 
die für die beiden letzten Größen aus den Kurven entnommen 
wurden. Die Figg.2—4 zeigen den Zusammenhang zwischen 
H und J, sowie zwischen H und %yaı, 

In Tabb. 3—6 und in Fig. 2 sind die Versuche mit Eisen- 
oxyd in Feldern bis zu 200 Gauss wiedergegeben. Für die 
Suszeptibilität sind, wo angängig, die Mittelwerte oor 


an Eisenoxyd, d= 1,344. 9 Stufen. 

+ H I H I H I 
27,0 40,0128 +1750 +0,0650 27,2 —0,0078 
+ 45,6 +0,0210 +1548 +0,0604 44,7 —0,0161 
+ 67,6 +0,0295 +132,8 +0,0545 67,8 —0,0261 
+ 88,4 +0,0372 +113,3 +0,0492 — 884 —0,0345 

- +113,6 +0,0460 + 88,4 +0,0421 -—113,6 —0,0437 
 +0,0519 + 67,6 +0,0851 188,38 —0,0499 
55,5 $0,0585 + 442 +0,0267 155,38 —0,0567 
+ 26,8 =+0,0194 -175,0 —0,0625 

.+201,7  +0,0710 0,0 +0,0064 -—201,7 —0,0701 
” H 1 H I 

—174,5 -—0,0688 + 27,2  +0,0093 

—154,4 -0,0588 + 45,3  +0,0178 

—134,3  -—0,0528 + 666  +0,0269 
—112,2 -0,0476 + 87,5  +0,0350 
— 87,3 -0,0408 +1124  +0,0442 

ve — 66,2 -0,0835 +1843  +0,0504 
— 453  —0,0259 +1541  +0,0573 

27,0 -0,0184 +174,8  +0,0628 


00 00052 +201,7 -+0,0897 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 


H 
+ 27,0 
+ 45,6 
+ 67,6 
+ 88,4 
+113,6 
+188,3 
+ 155,5 
+175,7 
+ 201,7 


R Proz. 
+0,0058 8,2 


6 
10 


476 
462 
437 


4 
C C Proz. 


10,9 


x 


Masse * 


354 


5,4 


Tabelle 4. 


10° 


3 
10 


56,6 
54,9 
51,9 
50,1 
48,1 
46,8 
44,7 
48,4 
41,9 


I Max. E 
+0,0713 


7 re Eisenoxyd, d= 1,344. 4 Stufen. 


I 
+0,0229 
+0,0425 
+0,0591 
+0,0738 


H 
153,0 
— 99,7 
— 49,9 
0,0 


I 
+0,0281 
+0,0429 
+0,0591 
+0,0735 


Erster Versuch. 


H 
+157,5 
+ 99,7 
+ 49,9 

0,0 


I 
—0,0621 
—0,0475 
—0,0307 
—0,0076 


I 
+ 0,0609 
+ 0,0460 
+0,0809 
+ 0,0066 


A 
+ 49,9 
+102,0 
+158,7 
+204,0 


Zweiter Versuch. 


H 
+152,8 
+ 102,0 
+ 48,1 

0,0 


I 
0,0601 


I 
+0,0615 
+ 0,0477 
+ 0,0303 
+ 0,0078 


H 
+ 49,9 


— 99,7 
-151,5 
— 204,7 


I 
+0,0183 
+ 0,0400 
+ 0,0576 
+ 0,0723 


H 
— 49,9 
— 102,0 
- 152,1 
— 203,1 


I 
+0,0184 
+0,0394 
+ 0,0576 
+ 0,0722 


2,38 18,60 


—0,0896 
—0,0570 


2 


af 
e 
t, 
H I 
— 49,9 —0,0196 
00405 
+ 49,9 0,0176 
+204,0 - 


4 


- 


v R R Proz. 
+0,0074 10,1 


4 
+101,1  +0,0428 


+204,2  +0,0750 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 
H 

+ 49,9 461 348 54,8 
+102,0 818 49,8 
+154,1 885 287 45,8 
+ 205,0 359 267 42,7 

C  CProz. IMax. E 

14,2 6,8 +0,0721 3,09 


206,38 +0,0772 


H 


Tabelle 5. 


Eisenoxyd, d= 1,344. 2 Stufen. 


H I H 
100,9 +0,0487 —100,9 
0,0 +0,0088 —204,0 


Zweiter Versuch. 


I 


H 2 H 


0,0 +0,0092 -206,3 —0,0760 


H I 


0,0 —0,0082 +205,8 +0,0774 


10° 


*Masse * 
282 45,1 +0,0087 


10° 10° R 


ax 


+0,0760 3,14 18,0° 


bar 


—0,0409 
—0,0746 
2 ¥ 


H I H 1 
an 0,0 — 0,0081 + 204,0 +0,05 
H Kyol. . 10° *Masse . 10° *Mol. . 
#1011 424 315 
204,28 367 273 
; R R Proz. C C Proz. Iyax. E ; t 
+0,0082 10,9 14,4 7,1 +0,0740 3,11 
Eisenoxyd, d = 1,344. 1 Stufe. 
Erster Versuch. 
H I H I War 3 
+206,3 +0,0798 0,0 +0,0090 -2058 -0,0782 
H I H I 5 
0,0 -0,0086 +205,8 +0,0784 


I 


R Proz. 
ns 


“ie 


he 


| 
= 
i 
385 
C C = 


i Hysteresis bei einigen Eisenverbindungen. 


Eisenoxyd, d= 1, 344 3 2 7 
Stufenzahl: 9,4, 2,7 ] YZ 

4 WY LAG 

BIBIBN4 

/ 
Vi VV VV VV 
7 7 L 7 YA YA VA 
N 
KAKA VK VA N 

Ya KA Za 


0 30 60 90 
Fig. 2. Maßstab 1: 2. 


Wie aus den Angaben folgt, wachsen R Proz., C Proz. 
und Jyax, sowie # mit abnehmender Stufenzahl; die Suszepti- 
bilität nimmt mit wachsender Feldstärke ab, und zwar um so 
langsamer, je größer die Feldstärke. 

Tabb. 7 und 8 sowie Fig. 3 enthalten die Versuche mit 
Eisenoxyd in Feldern bis zu 400 Gauss. Unter Iyax. ist aus- 
nahmsweise die bei 400 Gauss erreichte maximale Intensität der 

_ Magnetisierung angegeben. Die Resultate sind den obigen analog. 


Se Eisenoxyd, d = 1,344. 4 Stufen (bis 400 Gauss). = 
= I H I H 


+0,0468 +330,9 +0,1069 —112,2 
+0,0796 +226,7 +0,0841 —226,7 
+0,1050 +118,3 +40,0582 -—329,8 
+0,1253 0,0 +0,0126 430,7 


H I H I 
—321,9 -0,1108 +112,2  +0,0873 
—2283,3  —0,0885 +226,7 +0,0759 
~113,3 —0,0620 +3281 +0,1014 
0,0 +0,1202 


ipa 
= 


A. 


Ku 


= 
a 
- 10° 
470 pas 
+ 
12 
350 
210 
WER 
4 
+118,3 0,0817 = 
+226,6 
885.5 0,1277 
482.9 


= 


@. Berndt. 
Tabelle 7 (Fortsetzung). 


H *Vol. . 108 % Masse . 10® *Mol. . 10° 
+113,3 48,5 
+226,7 
+335,5 
+432,9 84,4 
R R Proz. Cc © Pros. - J E 


Max. 


Tabelle 8. 
Eisenoxyd, d = 1,344. 1 Stufe (bis 400 Gauss). 


H I H I 


+435,2 306 227 


-R R Proz. 0 Proz. I 


Max. 


0,0 -0,0159 +480,7 +0,1823 


H I H I H I 7 
+4352 +0,1330 0,0 +0,0154  -430,7 -0,1820 


t 
00,0148 11,8 28,2 6,5 +0,1190 10,81 ca. 22° 


t 


a 
40,0157 118 319 78 +0,1253 11,18 ca. 27° 


410 
Eisenoxyd, d- 1,344 4 ad 
Absz. Icm-60H - 
Ordin.: 1 cm» 0,024 4 
y 
Eisenoxyd, d-0, 576 4) 
Absz.: Icm= 30H en 350 
Ordin: 1 cm= 0,01J N 
Eisenhydroxyd, d= 0,73% Wa N 
Absz.: 1cm-30H 30 
Ordin.:1 em = 0,034 | 20 
0 60 120 180 240 300 360 420 | 
St hl: 4,1. 
MAL tA 
7 1227 LA 
‘a Br; 2" ] 
7 
A 
2 a 630 
4 A A A US In 
‘ 2% 8 0 30 60 90 120 150 18 
G2) 
7 
160} 
Ö 30 60 90 120 150 180 20H 


MaBstab 1: 2. 


BEN: 124 
= 
“4 
Ber. 3; 
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Hysteresis bei einigen Hisenverbindungen. 


Die Tabb. 9 und 10 sowie die Fig. 3 geben die Resultate 
mit Eisenoxyd als lockeres Pulver wieder, die sich den obigen 
Beobachtungen sinngemäß anschließen. In Tab. 11 sind die 
Mittelwerte von *wasse und xy, bei dem vier- und einstufigen 
Versuch mit dem fest gestampften und dem lockeren Eisen- 


Tabelle 9. 
> 


mrt Eisenoxyd, d = 0,576. 4 Stufen. wy 


I H I H I | 
+0,0101 +151,2 +0,0274 — 49,8 
+0,0194 +101,5 +0,0210 -101,5 -0,0191 
+0,0268 + 50,1 +0,0182 151,5 
+0,0831 0,0 +0,0026 —202,2 


H I H I 
—151,2 -0,0278 + 49,8 +0,0086 
—101,5 -—0,0217 +101,5 +0,0184 
— 49,8 —0,0188 +1524  +0,0261 
0,0 —0,0034 +200,7 +0,0326 
H 
204 355 56,7 
+101,5 191 332 53,0 
+152,0 177 307 49,0 
+202,9 163 283 45,3 
R Proz. C Pros. Iyax. - t 
+0,0080 10,8 5,8 +0,0829 1,06 17,5° 
Eisenoxyd, d = 0,576. 1 Stufe. er 
I H I 
+208,4 +0,0341 0,0 +0,0044 —203,4 —0,0387 


H 1 H I 
0,0  —0,0087 +2031 +0,0843 


H 10 10° - 10° 
+203,4 167 . 291 46,5 


RProz. OC Proz. | E 
+0,0041 120 147 72 


2 
oxyd enthalten. | 4 
= 
| ; | 
| 
+ 49,6 
 +152,0 
) 
4 - 
3 
= 
7 
ER 
410 
.. 
30 = | 
= 
ing 
[7 
cal 
4 
: En: 
— 
3 
| 4 
4 


ibe 
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“wattonat Tabelle 11. 
Mittelwerte für die Suszeptibilität. 
boi H 10° 10° 

Z 4 Stufen: + 49,7 349 55,8 
+204,1 275 44,0 
1 Stufe: +204,8 286 as 


%Mol. + 


I 
+0,0278 
+0,0467 
+0,0680 
+0,0888 
+0,1142 
+0,1331 
+0,1542 
+0,1760 
+0,2007 


Tabelle 12. 
Eisenhydroxyd, d = 1,264. 
H I 
+175,0  +0,1795 
+155,1  +0,1685 
+128,9 +0,1428 
+109,5 +0,1264 
+ 85,8 +0,1045 
+ 65,5 +0,0858 
+ 45,2 +0,0655 
+ 26,9  +0,0469 
0,0 +0,0180 
H 
+ 26,9 
+ 45,2 
+ 65,5 
+ 85,8 
+109,5 
+180,5 
+151,8 
+174,8 


Die größte Abweichung der einzelnen Beobachtung vom 
Mittelwert beträgt an einer Stelle 3,5 Proz. 
die maximale Fehlergrenze sein, die sich wegen der Schwierig- 
keit der Konstanthaltung der Temperatur und damit auch der 
Kompensation nicht weiter herabdrücken ließ. 

In einem Felde von 10000 Gauss findet St. Meyer’) 
10° gleich 17,6 bis 23,0, Werte, die, soweit man über- 
sehen kann, mit dem obigen in Ubereinstimmung sind. 

In den Tabb. 12—15 und Fig. 4 sind die mit, Eisen- 
hydroxyd angestellten Versuche mitgeteilt. 


9 Stufen. 


Dies dürfte auch 


H 


27,1 
45,2 
65,7 
85,8 


109,5 
129,9 
— 152,9 
- 175,2 


—0,1048 
—0,1255 
—0,1450 
—0,1700 


— 203,8 


I 
+0,0176 


—0,1954 


+0,1118 
+0,1323 
+0,1541 
+0,1772 

+0,2012 


| 
#2 
— 
+ 27,1 — 0,0132 
+ 87,8 — 0,0788 
+181,0 
+153,1 
+208,0 
| 
| 
1) St. Meyer, I. c. 


40,0153 7,6 
* Die Werte sind aus der Kurve entnommen und zur 


R Proz. C C Proz. 


141 6,9 


Rechnung verwendet. 


Tabelle 13. 


Zweiter Versuch. 


H I H I 
+-54,0 +0,0557 +151,3 +0,1659 
+101,6 +0,1058 +101,6 +0,1219 
+151,5 +0,1570 + 53,8 +0,0759 
+2014 +0,2060 0,0 +0,0178 
H I H 
—151,8 -01652 + 58,8 
-101,4 —0,1216  +101,6 
— 524 —0,0757 +4151,3 
0,0 -0,0185  +201,2 


Tabelle 12 (Fortsetzung). 


H *yoy, 10° *srasse 10° 
Er; 27,1 1025 811 
+ 45,2 10385 819 

+ 67,1 1014 1034* 818 
+98 1011 1030* 815 
 +111,8 02 808 
+181,0 1016 804 
+153,1 1007 ~ 
999 

+ 208,0 988 782 


Hysteresis bei einigen Eisenverbindungen. 


%Mol.* 10° - 


86,7 
87,5 
87,5 
87,1 
86,5 
86,0 
85,2 
84,5 
83,6 


Iyax. E 
+0,1952 


Eisenhydroxyd, d = 1,264. 4 Stufen. 
Erster Versuch. 
H I H I H 
+ 51,7 +0,0536 +152,4 +0,1689 — 49,7 
+101,6 +0,1069 +101,6 +0,1242 101,6 
+153,1 +0,159 + 49,9 +0,0753 —152,7 
+208,7  +0,2095 0,0 +0,0203 208,2 
H 1 H I 
—151,8  —0,1624 + 49,7  +0,0456 
—101,6  —0,1217 +101,6  +0,1061 
B15  -0,0720  +151,8  +0,1607 
00  —0,0152 +2028 +0,2108 


H 
— 54,0 
—101,4 
—151,8 
— 201,0 
I 
+0,0454 
+0,1008 
+0,1549 
+0,2040 


6,90 


16,6° 
weiteren 


— 0,1554 


—0,20065 


—0,0465 
-0,101 
—0,1554 
—0,2050 


i 


: 
4 
= 
3 
be a) 
= | 
| 
| 
| 
4 
4 m 
1 | 
a 
| 
| 
| 
| 
0,1004 
= 
- 
== 
- 


+ 52,8 1085 819 
+101,6 1046 828 


A Tabelle 13 (Fortsetzung). 
“10° 10° 


Sr 
88,5 


+ 
+152,3 1039 822 8979 
+202,6 1026 812 86,8 
R Proz. C CC Proz. IMax. E t 
8,6 151 75 +0,2048 8,16 16,6° 
Die Tabelle 14. 
thal er Eisenhydroxyd, d = 1,264. 2 Stufen. 3 
I H I H 
+100,7 +0,1079  +100,0 +0,1255 — 99,4 —0,0992 
+206,2 +0,2147 0,0 +0,0206 -205,5  —0,2118 
ln oie I H I 
+ +0,1080 
 +205,1  +0,2144 
H “yo. 10° 10° 
+100,7 1072 848 90,6 
A +206,2 1041 824 88,1 
RProz. C Proz Iy,, E t 
+0,0187 8,7 16,0 7,8 +0,2073 9,61 16,6° 
Tabelle 15. 
axa __ _Eisenhydroxyd, d = 1,264. 1 Stufe. 
Erster Versuch. 
H I H I H I 
+2048 +0,2142 0,0 +0,0195 -203,5 0,2152 
+ 
: H I H I 
+ 
0,0 -0,0198 +2036  +0,2186 a. 
Zweiter Versuch. 
rer, I H I H ET 
+ 201,2 +0,2110 0,0 +0,0198 — 201,2 — 2,2110 
| I H I 
+ 203,0 1047 829 88,6 
R R Proz. C OC Pros. Iyax. E t 
+0,0197 9,2 +0,2106 10,15 16,6° 


} 
i 
=! | 
| 
4 | | | 
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Hysteresis bei einigen Eisenverbindungen. a4 729 


Auch beim Eisenhydroxyd nehmen also R Proz., C Proz. 
Isny. und # zu mit abnehmender Stufenzahl. Die Suszepti- 
bilität nimmt mit wachsender Feldstärke zunächst zu und 
dann wieder ab. Entsprechend den gegenüber dem Eisen- 
oxyd größeren Werten von *ysı. ist auch der Energieverlust 
gewachsen. 


isenhyaroxya, d= 1,264 2 
1. Y y 
3 MAN 
LY 
DALAL 
9922 Y 
LL = 
Ps 19 
Via 
0 30 60 90 120 150 180 OH 


(RS 


Die Tabb. 16 und 17 und die Fig. 3 enthalten die Ver- 
suche mit Eisenhydroxyd als lockeres Pulver, deren Resultate 
den obigen analog sind. Nur bei Zyrax. scheint eine Ausnahme 
zu bestehen; die Unterschiede sind hier aber so klein, daß 
sie in die Fehlergrenze fallen. In Tab. 18 sind wieder die 
Mittelwerte für xmase und xy), für vier und eine Stufe zu- 
sammengestellt. Die größte Abweichung vom Mittel beträgt 
hier etwa 1,5 Proz. Sn 


Annalen der Physik. IV. Folge. 27. 


G 


„ak 


EN 
A 
SEN 
» ». 
vt 


+205,1 


823 


88,0 


Tabelle 16. 
Eisenhydroxyd, d = 0,734. 4 Stufen. 
I H I H I 
+0,0821 +153,4 +0,1018 — 51,7 
+0,0641 +101,7 +0,0742 -101,7 
+0,0958 + 51,8 +0,0449 —158,4 
+0,1262 0,0 +0,0114 -—204,0 
H # H Z 
-1525  -0,0989 + 51,7 +0,0274 
—101,7  —-0,0722 +101,7 +0,0628 
— 51,3  -0,041 +1534: +0,0954 
0,0  -—0,0098 +2036 +0,1256 
+101,9 629 88 OT 
+158,6 624 850 909 
+205,4 615 838 
R R Proz. OC Proz Iyax. E t 
+ 0,0104 8,2 14,6 7,1 +0,1223 4,80 17,8° 
Tabelle 17. 
nz Eisenhydroxyd, d = 0,734. 1 Stufe. = 
I H I H i= 
| 
+207,2 +0,1242 0,0 +0,0128 -—207,2 —0,1238 
7 H 1 H I 
00 — 0,0118 + 206,7 +0,1244 
*Vol.° 10° *Masse * 10° *Mol. 10° 
eh +207,2 600 817 87,4 
+0,0118 9,5 160 77 +0,1207 5,80  17,8° 
ER ag ifs 
 Miittelwerte für die Suszeptibilitit. 
sib Ws H *Masse * 10° *Mol. * 10° 
44 +101,8 843 90,1 
+158,0 836 89,4 
+204,0 825 88,2 


‘ 
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In Tab. 19 sind noch einmal die Werte fiir die Remanenz 
und die Koerzitivkraft in Prozenten der maximalen Intensität 
der Magnetisierung bzw. der Feldstärke, die maximale Inten- 
sitit der Magnetisierung bei 200 Gauss, der Energieverlust 
pro Zyklus und Kubikzentimeter in Erg und die Temperatur 
übersichtlich zusammengestellt. 


Material Stufn- R 


u Dichte zahl Proz. Pro. ‘max. E t 
9 82 54 0,0718 2,38 186° 200 TS 
Fe,0, 4 10,1 6,8 0,0721 3,09 18,1 200 
1,344 2 10,9 7,1 0,0740 8,11 18,3 —.. 
1 11,2 86 0,0760 3,14 18,0 
Fe,05 4 11,8 6,5 0,0768 10,81 22 400 
1,344 1 11,8 7,8 0077 11,18 27 400 
Fe,0, 4 9,1 5,8 0,0829 1,06 17,5 200 
0,576 1 12,0 7,2 00888 1,64 175 2000 
9 7,6 6,9 0,1952 6,90 16,6 200 Wo 
Fe(OH), 4 8,6 7,5 0,2048 816 16,6 200° 
1,264 2 8,7 7,8 0,2073 9,61 16,6 200 
1 9,2 87T 02106 10,15 16,6 2000 
Fe(OH), 4 82 71 01223 480 17,8 200 
0,784 1 9,5 7,7 01207 5,80 14,3 200 


Danach haben Eisenoxyd und -hydroxyd relativ genommen 
etwa die Koerzitivkraft des GuBeisens und die Remanenz eines 
Kohlenstoffstahles von ungefähr 0,2 Proz. Kohlenstoffgehalt.!) 

Während Eisenoxyd und -hydroxyd ausgesprochene Hyste- 
resis und remanenten Magnetismus?) zeigen, konnten diese 
Erscheinungen bei den drei übrigen untersuchten Substanzen 
nicht nachgewiesen werden. Deshalb wurden nur einstufige 


1) Landolt-Börnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 3. Aufl., 
p. 781 u. 783. 

2) Eisenoxyd gab nach Magnetisierung durch ein Feld von 400 Gauss 
a einem Magnetometer einen Ausschlag von 1,5 cm bei einem Skalen- 
abstande von etwa 1,5 m und 5cm Entfernung des Rohrendes vom 


Magnetometer. 


| 
> 
= 
48 


Bei letzterem ist, da 
die Stromstärke bei der Messung konstant blieb, sogleich der 
Mittelwert der Intensität der Magnetisierung / angegeben. Für 
Eisenchlorid und Ferrosulfat sind auch die Werte von «ya 
ae d und xy). für die wasserfreie Substanz berechnet, unter der 
Voraussetzung, daß das Chlorid sechs und das Sulfat sieben 
Moleküle Wasser enthielt. Für die Suszeptibilität des Wassers 

Be: wurde der Wert 0,804. 107° eingesetzt. Für das Ferrisulfat 


Tabelle 20. 


Eisenchlorid. 
Fu ik H I x H I x 
0,0162 76,9 0,08 78,1 
a, 
0,0 0,0161 76,3 0,0 0,0841 74,6 
-2100 0,0157 74,6 -446,0 0,0850 78,6 
0,0 0,0157 74,8 0,0 0,0341 76,4 
+0 07,0155 78,7 +40 0,0845 72,8 
Mittel Wasserfrei 
47,5 79,7 12,9 
Ferrosulfat. 


H I bax Mittel 


+202,5 0,0124 10 + 10° 
a 0,0 0,0123 60,6 61,1 37,6 10,6 
202,1 0,0122 02 es 
0,0 0,0122 605 met 
+201,8 0,0127 68,1 ind 


Ferrisulfat 
I 100 100 - 10° 
u 208,0 0,0078 38,3 28,2 11,5 


5 Die in den Tabellen angegebenen einzelnen Werte von I 
sind erhalten durch Beobachtung der Ausschläge beim Ein- 


182 G. Berndt. 
Be Zyklen aufgenommen. Tab. 20 gibt die Versuche bei Eisen. 
2 chlorid für 200 und 400 Gau Tab. 21 vei Ferrosulfat | 
24 
nis, j 
+73 
Fa 7 
> 
großen Hygroskopität üb lt nichts angeben läßt, 
vr 
9 


‚10° 


schalten des Stromes, Ausschalten, Einschalten des kommu- 
tierten Stromes usw. 

Beim Eisenchlorid schwanken die Angaben in der Literatur‘) 
für %asso - 10° zwischen 83,2 und 91,8, und zwar sind diese 
Werte aus den für eine wässerige Lösung beobachteten be- 
rechnet. Für Ferrosulfat hat xyasse - 10° Werte zwischen 75,0 
und 83,8 (aus den Beobachtungen an wässeriger Lösung be- 
rechnet) und 37,0 (direkt an fester Substanz beobachtet). Die 
von mir bestimmten Werte 79,7 für Eisenchlorid und 69,4 für 
Ferrosulfat sind also etwas kleiner als die angegebenen. Die 
Differenz ist vielleicht durch von der Luft aufgenommene 
Feuchtigkeit zu erklären. Da es sich bei der vorliegenden 
Untersuchung nur um die Hysteresis handelte, eine solche 
indes bei diesen Substanzen nicht nachgewiesen werden konnte, 
wurde der Feuchtigkeitsgehalt nicht genauer bestimmt. Für 
Ferrisulfat liegt nur eine Bestimmung von xy, vor!), so daß 
ein Vergleich mit meinen Beobachtungen nicht möglich ist. 

Daß diese letzteren drei Substanzen Hysteresis besitzen, 
it — wenigstens für das Chlorid — ziemlich sicher an- 
zınehmen, da die Suszeptibilität von der Feldstärke abhängt, 
wie aus den Versuchen von Silow2), Koenigsberger’) u.a. 
hervorgeht. Dieselbe wird aber so schwach sein, daß sie mit 
meiner Versuchsanordnung nicht mehr nachzuweisen ist. 

Vergleicht man die Werte von x), für die Ferro- und 
Ferriverbindungen, so ergibt sich die schon von Wiedemann‘®) 
festgestellte Tatsache, daß der Atommagnetismus des Eisens 
bei den ersteren kleiner ist. Die von Jäger und St. Meyer’) 
aufgestellte Behauptung, daß nur der Metallgehalt maßgebend 
ud der Atommagnetismus des Eisens konstant ist ist,  Iaßt sich sich 


Zusammenfassung. 


Es werden die Hysteresiskurven für Eisenoxyd und Eisen- 
hydroxyd bei verschiedener Dichte für Felder bis zu 200 Gauss 


1) Landolt-Börnstein, Physik.-chem. Tabellen, & » ane, ‚pP. 787. 
2) P. Silow, Wied. Ann. 11. p. 324. 1880. 

8) J. Keesigsberger, l. 

4) G. Wiedemann, Pogg. Ann. 126. p. 1. 1865. ee 

5) G. Jäger u. St. Meyer, Wied. Ann. 63. p. 88. 1897. se 


Hysteresis bei einigen Eisenverbindungen. 33 ba 

sen. 
fat 
da 
der 
Für 

Masse 
der 
ben 

ers 
Hat 
der 
äßt, 

6 
4 

oe 

n I 


m @. Berndt. Hysteresis bei einigen Eisenverbindungen. 


(beim Oxyd auch bis 400 Gauss) aufgenommen und der Einfluß 
der Stufenzahl untersucht. Mit abnehmender Stufenzahl wächst 
die maximale Intensität der Magnetisierung, die Remanenz, 
die Koerzitivkraft und der Energieverlust bei zyklischer Magne- 


Die Suszeptibilität nimmt beim Eisenoxyd mit wachsen- 
der Feldstärke ab; beim Hydroxyd wächst sie zunächst mit 
wachsendem Felde, erreicht ein Maximum und nimmt dann 
wieder ab. 

Bei Eisenchlorid, Ferro- und Ferrisulfat ist keine Hyste- 
resis nachzuweisen. 


Cöthen (Anhalt), Physikal. Labor. des 
August 1908. 


(Eingegangen 31. August 1908.) 


at: 
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3. Über das Verhältnis 
der spezifischen Wärmen der Gase und seine 
Abhängigkeit von der Temperatur; 
von Robert Fürstenau. 


Aus der Gießener Inaugural-Dissertation 1908. 
4 


Zur Bestimmung der Schallgeschwindigkeit in Gasen und 
damit zugleich Ermittelung des Wertes für das Verhältnis der 
spezifischen Wärmen k =c,/c, ist in neuerer Zeit mehrfach 
eine von Quincke angegebene Methode, die sogenannte Jnter- 
ferenzmethode, benutzt worden. Ihr Prinzip besteht im wesent- 
lichen darin, daß in einem einseitig geschlossenen Rohr stehende 
Schallwellen durch Interferenz der direkt in das Rohr hinein- 
gesandten Wellen mit den von der Rückwand reflektierten 
erzeugt werden; mittels eines in dem ,,Interferenzrohr“ ver- 
schiebbaren, beiderseits offenen Hörrohres mißt man durch Ein- 
stellen auf die Tonminima die Länge A der erzeugten Wellen, 
wohingegen die Schwingungszahl n der Schallquelle (Stimmgabel) 
durch eine der bekannten Methoden bestimmt wird. Aus diesen 
beiden Größen bestimmt sich die Schallgeschwindigkeit V in dem 
im Rohr 'befindlichen Gase aus der Gleichung Y=n.A. In 
dieser Form hat Stevens!) die Methode benutzt, um die Schall- 
geschwindigkeit in Luft von Zimmertemperatur bis zu 950° zu 
bestimmen. Für das Verhältnis A der spezifischen Wärmen fand 
Stevens auf diese Weise in dem angegebenen Temperatur- 
intervall eine Abnahme von ca. 7 Proz. Da es sich später 
herausstellte, daß einerseits die Temperaturmessungen infolge | 


schlechter Beschaffenheit des zur Messung benutzten Thermo- R 


elementes nicht genügende Gewähr für ihre Richtigkeit boten, 


andererseits jedoch überhaupt die Sicherheit der Messungen ge x 


stark durch die Schwierigkeit beeinflußt wird, auf Tonminima — 
mit genügender Schärfe einzustellen, wiederholte Kalähne?) 


DE. H. Stevens, Ann. d. Phys. 7. p. 285. 1902. 
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2) A. Kalähne, Ann. d. Phys. 11. p. 225. 1903; 20. p. 398. 1906. 
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die gleichen Messungen, indem er die Methode in u 
Weise modifizierte. Statt eines offenen Hörrohres verwendete 
er einen verschiebbaren Stempel, während der Schall zur 
Beobachtung durch eine seitlich am Versuchsrohr angebrachte 
Öffnung mittels eines Kautschukschlauches zum Ohr geleitet 
wurde. Die Schallquelle bildete ein von einem Saitenunter- 
brecher auf bestimmter Tonhöhe gehaltenes Telephon, welches 
vor der Mündung des Versuchsrohres angebracht war; die von 
ihm erregten Schallwellen wurden von dem Stempel reflektiert, 
und durch Verschieben des Stempels konnte im Rohr Resonanz 
hergestellt werden derart, daß zwei bzw. drei Stellungen ihrer 
Lage nach festzustellen waren, bei denen ein Maximum der 
Tonstärke auftrat. Bei Verwendung dieser Methode, die man 
als „Resonanzmethode“ bezeichnen kann, erhielt Kalähne 
zwischen 0° und 700° in Luft eine Abnahme von k um ca, 
0,4 Proz. 

Von Buckendahl!) wurde die Stevenssche Interferenz- 
methode zur Untersuchung von Kohlensäure und Stickstoff ver- 
wendet, bei welchen beiden Gasen ebenfalls eine geringe Ab- 
nahme von & zwischen 0° und 1000° ermittelt wurde. Nun 
ist es, wie schon erwähnt, viel schwieriger und unsicherer, 
Tonminima zu beobachten als Maxima, auch scheinen gewisse 
subjektive, durch physiologische Momente bedingte Einflüsse 
sich bei der Interferenzmethode nicht vermeiden zu lassen; 
wenigstens klagen sowohl Stevens als auch Buckendahl 
darüber, daß die erreichbare Beobachtungsschärfe von Tag zu 
Tag wechselte, und daß vor allem die Stellung des Kopfes bei 
der Beobachtung einen nicht geringen Einfluß auf die Deutlich- 
keit der Beobachtung ausübte. Außerdem erscheint die Inter- 
ferenzmethode in der benutzten Form als zur Untersuchung 
für andere Gase als Luft, nicht in hohem Maße geeignet, und 
zwar deshalb, weil das Interferenzrohr auf der Seite, von 
welcher der Schall eingeleitet wird, offen ist, und so der Meb- 
raum, d. h. der Raum, in welchem sich die stehenden Wellen 
ausbilden, in direkter Verbindung mit der Atmosphäre steht. 
Aus diesem Grunde dürfte es auch bei größter Sorgfalt und 
Vorsicht doch wohl kaum möglich sein, zumal bei höheren 


AG 


1) O. Buckendahl, Inaug.-Diss. Heidelberg 1906. 
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Temperaturen, bei denen Strömungen im Gase sich nicht ver- 
meiden lassen, während der ganzen Dauer der Messungen un- 
veränderliche Verhältnisse, vor allem in bezug auf Reinheit 
des Gases zu erzielen. Endlich ist auch bei der verwendeten 
Schwingungszahl der Stimmgabel (ca. 600) die Länge des Inter- 
ferenzrohres notwendigerweise eine sehr große, was zur Folge 
hat, daß es schwierig ist, die zur Messung nötige Konstanz 
der Temperatur längs des ganzen Rohres während der Versuchs- 
dauer zu erreichen. Aus allen diesen Gründen erschien es 
wünschenswert, die Versuche mit einer verbesserten Methode 
zu wiederholen, und zwar nicht die Interferenz-, sondern die 
„Resonanzmethode“ so umzugestalten, daß sie zur Messung 
der Schallgeschwindigkeit in beliebigen Gasen bei hohen Tem- 
peraturen brauchbar wurde. Im folgenden sollen nun die 
Methode in der ihr definitiv gegebenen Gestalt, sowie die mit 
ihr erhaltenen Resultate über die Veränderlichkeit von k mit 
der Temperatur in Luft, Kohlensäure, schwefliger Säure und 
Äthylchlorid mitgeteilt werden. Die Temperatur konnte, da 
ein Heizmantel aus Glas bestand, allerdings nur bis ca. 500° 


I. Die Versuchsanordnung. 3; 


Bei der Wahl der Versuchsanordnung wurde vor allem 
darauf gesehen, vollkommen gasdicht abgeschlossene Räume 
für die Erzeugung und Ausmessung der Schallwellen zu ver- 
wenden, ferner darauf, durch zweckmäßige Ausgestaltung der 
Heizvorrichtungen die größtmögliche räumliche und zeitliche 
Temperaturkonstanz zu erreichen. Ferner erschien es nicht 
zweckmäßig, unter Verwendung eines Saitenunterbrechers neben 
der Wellenlängenmessung eine Bestimmung der Schwingungs- 
zahl vorzunehmen, da diese sich während der Versuchsdauer 
leicht, z. B. infolge Erwärmung der Saite durch den elektrischen 
Strom und dadurch bedingte Verlängerung und Entspannung 
ändern kann. Außerdem wäre es ein recht umständliches 
Verfahren, vor jeder Versuchsreihe, wie es exakt notwendig 
wäre, die Schwingungszahl des Unterbrechers zu ermitteln, 
zumal diese sich mit wechselnder Temperatur der Umgebung 
ändert, und es, wie sich bei den Messungen zeigte, vorteilhaft 
ist, mit verschiedenen Schwingungszahlen zu arbeiten. Es 
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wurde deshalb die Notwendigkeit einer Bestimmung der Schwin- 
gungszahl dadurch umgangen, daß ähnlich der bekannten 
Kundtschen Versuchsanordnung zur Ermittelung der Schall- 
geschwindigkeit mittels Staubfiguren in zwei Rohren Töne 
gleicher Schwingungszahl erzeugt wurden. Von diesen beiden 
Rohren wurde das eine (Kontrollrohr) auf Zimmertemperatur 
gehalten, während das andere (Meßrohr) bis auf die Temperatur, 
bei welcher die Schallgeschwindigkeit gemessen werden sollte, 
erhitzt wurde. Bei Füllung beider Rohre mit demselben Gase 
gilt dann, wenn ¢, die Temperatur des Meßrohres, ¢, die des 
Kontrollrohres ist, ferner 4, und k, die Werte für das Ver- 
hältnis der spezifischen Wärmen bei den genannten Tem- 
peraturen, A, und A, die dazu gehörigen Wellenlängen sind, 
und endlich & der Ausdehnungskeeffizient des betreffenden 
Gases ist, die einfache Beziehung 


ky (1 + 

In der Gleichung ist die Schwingungszahl oz Benutzung 
der Beziehung /=n.A herausgefallen. Ein weiterer Vorteil 
dieser Vergleichsmethode besteht darin, daß bei gleichen Ab- 
messungen der beiden Rohre die Korrektionen, welche durch 
die Verzögerungen, die der Schall infolge Wärmeleitung, 
Reibung des Gases in den Röhren usw. erleidet, herausfällt, 
unter der Voraussetzung, daß die Kirchhoffsche!) Konstante 7, 
in welche die Koeffizienten der Wärmeleitfähigkeit und der 
inneren Reibung des Gases eingehen, keine Änderung mit der 
Temperatur erleidet. 

Um für das untersuchte Gas endlich den Wert von & für 
Zimmertemperatur zu ermitteln, ist es nur nötig, eins der 
Rohre mit Luft, für welches der Wert von & hinlänglich genau 
bekannt ist, zu füllen, während das andere mit dem betreffenden 
Gase gefüllt wird. Ist dann bei der Temperatur ¢ die Wellen- 
länge in Luft A,, in dem betreffenden Gase A,, ferner a, der 
Ausdehnungskoeffizient des letzteren, «, der für Luft, und 
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1) G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 134. p. 177. 1868. . 


sind A, und A, die entsprechenden Werte für das Verhältnis F f 
der spezifischen Wärmen, so erhält man k, aus der Beziehung: 


2 A? (1 + a, t).d, 


a = ie Dichte von Luft und dem betr. Gas bei 0%. Da- | 
durch ink die Möglichkeit gegeben, wenn für Luft bei 2°(z.B. 
bei Zimmertemperatur) der Wert von & als bekannt voraus- — 
gesetzt wird, mit Hilfe der Vergleichsmethode A zu ermitteln 
für ein beliebiges Gas bei beliebiger Temperatur. Aal war, 


= 


Der eigentliche Meßraum, d.h. das Rohr, in welchem 
durch Verschieben des beweglichen Stempels Resonanz erzeugt 
werden sollte, wurde gebildet durch eine glasierte Porzellan- 
röhre von einem inneren Durchmesser von 20 mm und einer 
Wandstärke von 4 mm; ihre Länge betrug 54 cm. In Fig. 1, 
welche einen Längsschnitt durch das vertikal angeordnete 
Meßrohr darstellt, ist diese Röhre mit a bezeichnet. Auf eine 


Länge von 42 cm wurde das Rohr vom oberen Ende aus mt 
einer Spirale aus Nickeldraht von 1 qmm Querschnitt be- 


wickelt. Die Ganghöhe der Spirale betrug in der Mitte ca. — 
4mm, an den Enden der Wickelung war sie, um die dort 
auftretenden Wärmeverluste auszugleichen, etwas geringer. 
Die Spirale lag in einer Schicht aus Mennige und Wasserglas, 
die eine Verschiebung der einzelnen Drahtwindungen gegen- 
einander wirksam verhinderte und sich auch bei der höchsten 
erreichten Temperatur von ca. 530° ausgezeichnet bewährte. 
Durch eine dünne Asbestschicht von der ersten Heizspirale 
isoliert, war eine zweite von gleichen Abmessungen auf das 
Rohr gewickelt und ebenfalls in eine Lage Mennigekitt ein- 
gebettet. Die beiden Spiralen, deren jede in kaltem Zustande 


einen Widerstand von ca. 1 Ohm besaß, waren hintereinander Se YY 
geschaltet; die Zuführungsdrähte J, und Z, wurden isoliert AR 
durch runde Hartgummiklötze A, und A, durchgeführt, und de =—s_— 


Bohrungen von außen her verkittet. 
Das Porzellanrohr a wurde in seiner vertikalen Lage da- 
durch festgehalten, daß es eng in eine Messinghülse e von 


4cm Länge hineinpaßte, welch letztere auf den Boden g des Ba 


| 
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Meßrohres aufgelötet war, 
Dieser Boden bestand aus 
einer Messingscheibe, auf 
welche ein Stück Rohr 
aus dem gleichen Metall 
aufgesetzt war. In dieses 
paßte lose das Umhüllungs- 
rohr A, ein am oberen 
Ende gewölbtes Glasrohr 
von 60 cm Länge und 
7 em Durchmesser. Um 
den Innenraum bei g gas- 
dicht abzuschließen, wurde 
das untere Ende des Glas- 
rohres außen mehrfach 
mit Isolierband umwickelt, 
so daß es ganz fest in 
das Messingrohr hinein- 
paßte. Diese Art der Ab- 
dichtung erwies sich als 
die sicherste und voll- 
kommenste. Zu Anfang 
der Versuche war es ver- 
sucht worden, eine Ab- 
dichtung durch Paraffin 
zu erzielen, doch begann 
dieses, wenn die Tem- 
peratur des Meßraumes 
längere Zeit hindurch auf 
400° bis 500° gehalten 
wurde, zu schmelzen. Im 
übrigen stieg die Tempe- 
ratur des unteren Endes 
des Meßrohres nur ver- 
hältnismäßig wenig, da 
das Porzellanrohr a, wie 
erwähnt, nur bis zu einer 
Entfernung von 12 cm 
vom unteren den 
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Heizspiralen bewickelt war, und die Wärmeleitung durch das _ 
Porzellan hindurch nach unten hin nur sehr langsam erfolgte. 
Der Boden g des Meßrohres enthielt eine Reihe von 
Bohrungen für Zu- und Ableitung der Gase, Einleiten der 
Schallwellen usw. In der Figur sind i, und i, zwei Rohransätze, 
von denen der eine mit einer Wasserstrahlpumpe, der andere 
eventuell unter Zwischenschaltung des Kontrollrohres mit den 
Gasentwickelungsapparaten in Verbindung gesetzt werdenkonnte. 
Zum Einleiten des Schalles diente ein nach außen gebogenes _ 
Messingrohr p, auf welches ein Gehäuse s aufgeschraubt war. _ 
In diesem Gehäuse befand sich ein Telephon mit Membran r; I 
die Stromzuführungen waren in derselben Weise wie bei den 
Heizdrähten, durch Hartgummiklötze u, und u, durch die Wand a 
des Gehäuses isoliert hindurchgeführt. = 

Endlich war in den Boden des Meßrohres ein Messingrohr f Ss 
von 6cm Länge eingeschraubt, welches als Führung für den a 
verschiebbaren Stempel diente. Der Stempel selbst bestand > 
aus einem 60 cm langen Porzellanrohr 4 von 3 mm innerem 
Durchmesser und 1 mm Wandstärke; dieses trug an seinem 
oberen Ende eine durchbohrte Porsellanscheibe ce von 17mm 
Durchmesser, so daß also zwischen Stempelscheibe und Por- ER 
zellanrohr a auf jeder Seite ein Spielraum von 1,5 mm blieb. __ 
Über den Stempelschaft war ein Messingrohr d geschoben, ar 
dessen innerer Durchmesser ca. 1,5 mm größer war, als der 
äußere von 4, und das genau in das Führungsrohr f hinein- BR 
paßte, so daß einerseits die Verschiebung vollkommen glatt : 
und geräuschlos erfolgen konnte, andererseits gleichzeitig eine E® er 
hinreichende Abdichtung bei f erzielt wurde. Zwischen Stempel- __ 
schaft und Messingrohr d wurde die Abdichtung durch Mennige- e = 
kitt herbeigeführt. 

Zwischen 5 und d lagen, in ganz feine Glasröhrchen ein 2:5 a 
gebettet, die beiden Drähte des Thermoelementes ¢, dessen TEE Er 
Lötstelle unmittelbar hinter der Stempelscheibe angebracht a 
war. Die Drähte sind der Übersichtlichkeit wegen in der ote a 
Figur nur zum Teil gezeichnet, und zwar sind sie durch punk- 
tierte Linien angedeutet. 
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2 schaftes wurden sie folgendermaßen herausgeführt: Über das 

m Ende des Schaftes wurde ein Stück Gummischlauch o, ge- Ban 

” schoben, und jeder Draht nach oben hin so umgebogen, daß vu 
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ein Kurzschluß durch das Messingrohr d hindurch unmöglich 
war. Über die Drähte wurde wiederum ein Gummischlauch 0, 
geschoben, an den sich direkt der Hörschlauch anschloß. 

Die Beobachtung des Schalles geschah somit durch die 
Bohrung des Stempelschaftes hindurch, wodurch natiirlich die 
Anbringung eines seitlichen Rohransatzes, wie es von Kalähne 
ausgeführt war, überflüssig wurde. Die Deutlichkeit dieser Beob- 
achtungsweise war außerordentlich groß und übertraf, wie bei 
Vorversuchen ermittelt wurde, die, welche bei Anbringung eines 
seitlichen Rohransatzes erreicht wurde, nicht unbeträchtlich. 

Die Ablesung der Stempelstellung geschah mit Hilfe eines 
Index n und des vertikal parallel zum Stempel angebrachten 
Maßstabes m. Letzterer, sowie auch der für die Messungen 
am Kontrollrohr verwendete Maßstab, war an das Normalmeter 
des Institutes angeschlossen. 

Um eine recht große Temperaturkonstanz zu erzielen, war 
auch das Umhüllungsrohr A des MeBrohres als elektrischer 
Ofen ausgebildet. Das Glasrohr war auf die der Länge des 
inneren Ofens entsprechende Strecke mit zwei Nickelspiralen 


A 


der gleichen Ganghöhe wie die der inneren bewickelt. Ihr 
Widerstand betrug kalt je 2,6 Ohm. Wie sich bei den Ver- 
suchen herausstellte, war es zweckmäßig, die innere Spirale 
des äußeren Ofens mit der unteren Hälfte der äußeren Spirale 
parallel zu schalten, und die obere Hälfte der äußeren Spirale 
stromlos zu lassen (vgl. vorstehendes Schaltungsschema). Auf 
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diese Weise wurde eine sehr große Temperaturkonstanz erzielt. 
Um die Spiralen herum waren in der bei elektrischen Ofen 
üblichen Weise abwechselnd Asbestlagen und Luftschichten 
mr Herabsetzung der Strahlungsverluste usw. angeordnet. 


hea 


Das Kontrollrohr. 


Abgesehen von den geringen Anderungen, die sich aus 
der Verwendung des Kontrollrohres für die Vergleichsmessungen 
bei Zimmertemperatur ergaben, war dasselbe in genau der- 
selben Weise und in denselben Abmessungen ausgeführt, wie 
das Meßrohr. Das ganze Rohr war horizontal angeordnet; in 
dem (inneren) Rohr, in welchem die Resonanz erzeugt wurde, 
und das aus Glas hergestellt war, bewegte sich der aus einer 
Messingröhre von 3 mm innerem Durchmesser bestehende 
Stempel, der an seinem vorderen Ende eine Messingscheibe 
von 17 mm Durchmesser trug. Der messingene Stempelschaft 
wurde in ganz derselben Weise wie beim Meßrohr durch ein 
ihn fest umschließendes, am Boden des Gefäßes außerhalb des- 
selben angebrachtes Messingrohr in horizontaler Lage gehalten 
und bei der Verschiebung geführt. Auch das Telephon war 
in eben derselben Weise wie beim Meßrohr angebracht. 


Heizung und Temperaturmessung. 


Die Heizung des Meßrohres geschah von zwei gesonderten 
Akkumulatorenbatterien aus, deren eine mit den Heizspiralen 
im Innern des Rohres (Ofen I) verbunden war, während die 
andere den Strom für die auf das Umhüllungsrohr gewickelten 
Spiralen (Ofen II) lieferte. Zwischen jede Batterie und den 
ugehörigen Ofen war ein Amperemeter und eine Serie von 
Widerständen geschaltet. Die eigentliche Heizung des Meß- 
raumes erfolgte durch den (inneren) Ofen I, an den eine 
Spannung von 72 Volt gelegt wurde; die benötigten Strom- 
stärken waren verhältnismäßig gering, da der Ofen äußerst 
ökonomisch arbeitete. Die bei den verschiedenen Temperaturen 
verbrauchten Wattzahlen sind nachfolgend graphisch auf- 
getragen; wie man sieht, verbrauchte der Ofen bei ca. 500° 
nur ca. 380 Watt, d. h. die cn betrug bei 72 Volt wenig 
mehr als 5 Amp. 
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Der (äußere) Ofen II diente hauptsächlich dazu, die durch 
Strahlung hervorgerufenen Wärmeverluste zu ersetzen; die an 


ihn gelegte Spannung betrug je nach der Temperatur 12 bis 
36 Volt bei 3—6 Amp. Stromstärke. Bert. 


50 100 50 200 50 300 50 400 50 500 oo De 


Die durch diese Art der Heizung erreichte — 
konstanz war eine recht gute, besonders bei Fiillung des Rohres 
mit schwefliger Säure und mit Chloräthyl, da in diesen wegen 
ihrer großen Dichte nur relativ kleine Wellenlängen aus- 
zumessen waren, so daß Temperaturkonstanz überhaupt nur 
auf eine Strecke von 15—20 cm erforderlich war. Bei den 
genannten beiden Gasen bestand in den ungünstigsten Fällen 
bei den höchsten Temperaturen (ca. 500°) im Rohr eine 
maximale Temperaturdifferenz von 3—5°, die jedoch durch 
wiederholtes Hin- und Herschieben des Stempels ausgeglichen 
werden konnte. Bis zu 300° konnte jedoch häufig von vorn 
herein vollkommene Temperaturkonstanz längs der ganzen für 
die Messungen in Betracht kommenden Strecke des Rohres 
erzielt werden. 

Nicht ganz so günstig lagen die Verhältnisse in Kohlen- 
säure und vor allem in Luft. Es betrug jedoch die größte 
beobachtete Temperaturdifferenz bei 500° in Luft kaum 10°, 
und auch diese ließ sich auf die angegebene Weise durch Ver- 
schiebung des Stempels fast ganz beheben. N 
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Die Messung der Temperatur geschah mit Hilfe eines von 
Siemens & Halske bezogenen Thermoelementes (vgl. oben) 
aus Silber—Konstantan von 2m Länge. Es wurde zwischen 
0 und 600° durch Vergleichung mit einem Thermoelement aus 
Eisen-Konstantan geeicht; die erhaltenen Werte stimmten bis 
auf +1° mit denen der von der Physikalisch- Technischen 
Reichsanstalt beigegebenen Eichtabelle überein, so daß das 
auf dieses bezogene, ebenfalls von Siemens & Halske ge- 
lieferte Galvanometer ohne weitere Anbringung einer Korrektion 
zur Ablesung benutzt werden konnte. 

Das Galvanometer selbst war ein Drehspulinstrument mit 
Fadenaufhängung; es besaß zwei Skalen, auf denen direkt die 
Temperatur in Celsiusgraden abzulesen war, und deren eine 
für einen Meßbereich von 0—650°, die andere für einen 
Meßbereich von 0—1600° zu benutzen war. Die Temperatur 
ließ sich auf + 1° genau ablesen. 

Die Zimmertemperatur, bzw. die Temperatur des Kontroll- 
rohres, wurde festgestellt durch zwei Thermometer, deren An- 
gaben kontrolliert waren, und die eine Ablesung auf +0,1° ge- 
statteten. Während der Versuchsdauer war nur hin und wieder 
eine zeitliche Änderung der Zimmertemperatur festzustellen, 
und sie betrug auch dann im höchsten Fall nur 0,2—0,3°. f 


= 


Die Schallquelle. 


Zur Erregung der beiden in der Beschreibung der Ver- E 
suchsanordnung erwähnten Telephone wurde ein Saitenunter- ne 
brecher benutzt. Die schwingende Saite, die eine Länge von 


ca. 14 cm besaß, trug in der Mitte einen Platinstift, der in 
ein Gefäß mit Quecksilber unter Alkohol tauchte. Das Gefäß 
war in vertikaler Richtung mit Hilfe einer Mikrometerschraube _ 
verstellbar. Dicht neben dem Platinstift waren die Pole ins — 
kleinen ringförmigen Elektromagneten angebracht, der aus drei 
Akkumulatorenzellen mit ca. 4 Amp. gespeist wurde. Die 
Saite wurde von dem Strom zweier Akkumulatorenzellen durch- 
flossen, und zwar war die Schaltung derartig getroffen, daß 
die Saitenhälfte, welche sich im Magnetfelde befand, zusammen 
mit einem kleinen Regulierwiderstand einen Stromkreis für 
sich bildete, während die andere Saitenhälfte mit den beiden 
(zueinander parallel geschalteten) Telephonen hintereinander 
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geschaltet lag. Parallel zur Unterbrechungsstelle lag ein 
Plattenkondensator, welcher den Unterbrechungsfunken fast 
ganz beseitigte. 

Die Schwingungszahl der Saite ließ sich durch eine 
Schraube, welche bei Drehung die Saite stärker oder schwächer 
spannte, in ziemlich weiten Grenzen regulieren. Es zeigte sich 
bald, daß eine bestimmte Wellenlänge die günstigsten Resultate 
in bezug auf Lautstärke bei der Beobachtung ergab. Durch 
Spannen und Entspannen der Saite ließ sich vor Beginn der 
Messungen meist eine „günstige Wellenlänge“ im Meßrohr 
herstellen, wodurch es ermöglicht wurde, auch bei hohen Tem- 
peraturen, bei denen die geringe Dichte der Gase eine Ab- 
schwächung der Tonstärke hervorruft, außerordentlich scharfe 
und deutliche Maxima zu erhalten. Der Einfluß der Wellen- 
länge auf die Schallstärke war so beträchtlich, daß sogar 
Schwingungszahlen des Saitenunterbrechers festgestellt werden 
konnten, bei denen eine Beobachtung wegen der geringen 
Schallintensität so gut wie unmöglich wurde. Wahrscheinlich 
hängt die Erscheinung mit Resonanzerscheinungen im Um- 
hüllungsrohr zusammen. 

Der Saitenunterbrecher erforderte, wenn die Höhe der 
Quecksilberoberfläche einmal mit genügender Genauigkeit ein- 
gestellt war, fast keine Wartung. Jedoch machten die von 
dem Unterbrecher direkt zum Ohr gelangenden Schallwellen, 
als ersterer im Beobachtungszimmer aufgebaut war, eine exakte 
Messung fast unmöglich, obgleich der Gehörgang des nicht zur 
Messung benutzten Ohres durch ein Antiphon vor Schallwellen 
geschützt wurde. (Bei Messungen am Kontrollrohr wurde ein 
doppelter Hörschlauch, ähnlich denen der Phonographen ver- 
wendet, so daß der Schall von beiden Ohren aufgenommen 
wurde.) 

Auch als der Unterbrecher außerhalb des Beobachtungs- 
raumes in einer Fensternische des Korridors aufgestellt wurde, 
störte doch noch der durch die Wände ins Zimmer geleitete 
schwache Schall die Beobachtungen besonders durch die auch 
von Stevens beschriebene Erscheinung, daß man je nach 
Stellung des Kopfes Anschwellen und Abnehmen des Tones 
vernahm. Es wurde deshalb nötig, den Unterbrecher weit 
vom Beobachtungszimmer entfernt, im Keller aufzustellen, so 
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daß direkte Schallwellen die Genauigkeit der Messung nicht 
mehr beeinflussen konnten. 

Die Möglichkeit der Beseitigung dieses für die Beob- 
achtungsschärfe recht wesentlichen Einflusses scheint mir ein 
erheblicher Vorteil gegenüber der Stevensschen Methode der 
Schallerzeugung mittels einer Stimmgabel zu sein, von der 
stets direkte Schallwellen zum Ohr gelangen, und alle die 
störenden Nebenerscheinungen, wie sie Stevens beschrieben 
hat, hervorrufen. 

Von den beiden Telephonen wurden nur Schallwellen in 
das Innere der Rohre gesandt, direkte Schallwellen durch die 
Luft hindurch machten sich nie bemerkbar, zumal die beiden 
Telephongehäuse zwecks vollkommener Schalldämpfung mit 
Watte umwickelt und, durch die Watte von ihnen isoliert, in 
Stativklammern eingeklemmt waren. sift 
107 

Die zur Messung benutzte Luft wurde mittels einer Wasser- 
strahlpumpe durch Kontrollrohr und MeBrohr hindurchgesaugt, 
nachdem sie eine Reihe von Waschflaschen mit konzentrierter 
Schwefelsäure und solche mit Kalilauge passiert hatte. 

Die Kohlensäure wurde hergestellt durch Einwirkung von 
Salzsäure auf Marmor. Um einen lang anhaltenden Gasstrom 
von der nötigen Stärke erzeugen zu können, wurde anstatt 
eines Kippschen Apparates ein 50 cm hohes Standgefäß be- 
nutzt, in welches von oben her ein Glasszylinder hineinragte, 
der an seinem unteren Ende eine enge Öffnung besaß. Das 
StandgefaB wurde mit Salzsäure, der innere Zylinder mit 
Marmorstücken angefüllt. Der Kohlensäurestrom passierte drei 
Waschflaschen, die mit konzentrierter Schwefelsäure gefüllt 
waren und zwei mit Natriumkarbonat beschickte Glasröhren. 
Ehe die Kohlensäure, wie auch die anderen Gase, in die Rohre 
hineingelassen wurde, wurden diese mittels der Wasserstrahl- 
pumpe evakuiert; dann wurde der Gasstrom eingelassen, der 
Hahn des Entwickelungsapparates geschlossen, die Rohre von 
neuem evakuiert, wiederum Gas eingelassen usw. Zum Schluß 
wurde längere Zeit hindurch ein konstanter Gasstrom durch 
die Rohre hindurchgesaugt, und endlich wurden sämtliche 
Verbindungen mit der Atmosphäre durch Quetschhähne ab- 


Herstellung der Gase. 
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geschlossen. Die an den Hörschläuchen angebrachten Quetsch. 
hähne wurden stets erst geöffnet, wenn der durchbohrte Hart- 
gummistopfen, in welchen jeder Hörschlauch endigte, ins Ohr 
gesteckt war, so daß durch Diffusion keine Luft in die Rohre 
hineingelangen konnte. Bei einigen Messungen wurde auBer. 
dem als Abschluß für den Hörschlauch eine Gummimembran 
benutzt, die sich in einzelnen. Fällen insofern von Vorteil er- 
wies, als sie Nebengeräusche, wie sie manchmal auftraten, 
wirksam abdämpfte. 

Um die in den Rohren vorhandene Luft gründlich heraus- 
zuspülen, wurde bei Kohlensäure, schwefliger Säure und Äthyl- 
chlorid die Gaszufuhr durch den Stempel hindurch bewerk- 
stelligt, und zwar in der Weise, daß die Stempelscheibe sich 
dabei am unteren bzw. hinteren Ende der Rohre befand. 

Die schweflige Säure wurde erhalten durch Auftropfen 
von verdünnter Schwefelsäure auf Natriumbisulfitlauge. Ge. 
trocknet wurde das Gas durch Überleiten über konzentrierte 
Schwefelsäure. Durch die Eigenschaft der schwefligen Säure, 
die Schleimhäute der Nase und der Luftwege außerordentlich 
stark zu reizen, war eine scharfe Kontrolle dafür gegeben, ob 
die an den Rohren befindlichen Abdichtungen usw. wirklich 
geniigten. Es zeigte sich, daß auch bei den höchsten Tem- 
peraturen aus den Rohren kein Gas austrat. 

Das Äthylchlorid, welches bis zu ca. 300° untersucht 
wurde, da oberhalb dieser Temperatur eine Zersetzung zu be- 
fürchten war, wurde in zugeschmolzenen Glaskolben von je 
100 g Inhalt von C. A. F. Kahlbaum in Berlin bezogen. Eine 
Reinigung des Gases war unnötig; wie sich nach Verbrauch 
des Inhaltes zeigte, blieb in den Glasgefäßen kein Rückstand, 
ein Zeichen für die hohe Reinheit der Substanz. 

2 
Korrektionen. 

Es ist schon gesagt worden (vgl. p. 738), daß die zur Be- 
rechnung von k bei der Meßtemperatur benutzte Gleichung 
nur unter der Bedingung Gültigkeit besitzt, daß die Kon- 
stante y keine Änderung mit der Temperatur erleidet. Diese 
Voraussetzung trifft jedoch wahrscheinlich nicht genau zu. 
Näheres über die Größe der eventuellen Änderungen von 7 
mit der Temperatur ist nicht bekannt. Uber die Größe von 7 
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selbst existieren eine Reihe von Untersuchungen‘), deren über- 
einstimmendes Resultat darin besteht, daß die aus den Beob- 
achtungen sich ergebenden Werte von y weit größer als die 
theoretisch errechneten sind. 

Bekanntlich lautet die Kirchhoffsche Formel, in welcher 7 
die Schallgeschwindigkeit in freier Luft, v diejenige in einem 
Rohr vom Durchmesser 2r und n die Schwingungszahl des 


verwendeten Tones ist 
—— 


Man kann durch Kombination der Beobachtungen an zwei 

Rohren von verschiedenem Radius (r, und r,) y bestimmen 

aus der Gleichung 
-2).2 Yan 


Theoretisch läßt sich y aus der Kirchhoffschen ne 


% 
wo 


ist und 5 den Newtonschen Wert der Schallgeschwindigkeit im 
freien Raum darstellt. Die mit Hilfe dieser Gleichung be- 
rechneten Werte von y sind nun, wie gesagt, stets kleiner als 
die beobachteten, so daß man wohl berechtigt ist, den Schluß 
zu ziehen, daß die Kirchhoffsche Formel sich nicht den vor- 
handenen Verhältnissen vollkommen anpaßt. 

Aus den schon erwähnten Messungen von Kalähne läßt 
sich die Größe von y bei verschiedenen Temperaturen bestimmen. 
Diese Bestimmung hat Kalähne nicht vorgenommen. Er hat 
aus seinen Beobachtungen in zwei Rohren von 12,5 und 20 mm 


1) J. Sturm, Ann. d. Phys. 14. p. 822. 1904; J. Müller, Ann. 
d. Phys. 11. p. 381. 1908; F. A. Schulze, Ann. d. Phys. 18. p. 1060. 
1904; E. H. Stevens, Ann. d. Phys. 7. p. 285. 1902. 
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Durchmesser folgende Werte für die halben Wellenlängen in 
diesen beiden Rohren gefunden. 


| 2/2 4/2 | Differenz 
Temperatur in Rohr I in Rohr II | 
(2r=12,5 mm) | (2r = 20,0 mm) ID 
| 

161,63 | 161,91 +0,28 
232,98 
262,11 262,99 +0,88 
302,89 303,71 +0,82 
338,60 334,69 | +1,09 


Aus diesen Daten erhält man mit Hilfe der Gleichung 
— %) 2 Van 
— 
ER wenn man statt der Schallgeschwindigkeit v die Wellenlänge } 
ERBE einführt‘), und n = 1024 (vgl. die Arbeit von Kalähne) setzt: 
R Temperatur y 
.0,006388 
900 0,006212 
Für 300° läßt sich y nicht berechnen, da Kalähne bei dieser 
Temperatur Messungen nur in einem Rohr vorgenommen hat. 
Die mit Hilfe der von Kalähne gegebenen Daten aus- 
geführte Berechnung von y ergibt, wie man sieht, Werte, die 
mit wachsender Temperatur bald ab-, bald zunehmen. Ver- 
gleicht man die Werte mit denen anderer Beobachter, so sieht 
man zunächst, daß sie z. B. viel kleiner als die von Stevens?) 
aus seinen Beobachtungen errechneten sind. Stevens fand 
nämlich 


7 


F. A. Schulze‘) berechnete aus seinen Beobachtungen 
mit tiefen Tönen in engen Glasröhren bei Zimmertemperatur 


ss 1) Als Längeneinheit ist das Meter zu wählen. 
Br 2) E. H. Stevens, Ann. d. Phys. 7. p. 285. 1902. 
VE 3) F. A. Schulze, lL. ce. 
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im Mittel y = 0,0078, ein Wert, der den Stevensschen nahe- 
kommt. Sturm?) fand, daß y überhaupt keine konstante 
Größe besitzt, sondern vielmehr in weiten Grenzen schwankt; 
ähnliches beobachtete Müller), aus dessen Messungen ein 
Schwanken von y zwischen 0,00314 und 0,01663 sich ergab. 
Der theoretische Wert von y bei trockener Luft von Zimmer- 
temperatur ist y = 0,006, ein Wert, der mithin größer ist, als 
der sich aus den Kalähneschen Beobachtungsdaten ergebende 
Wert. Bei der Fülle der in ihren Angaben sich widerstreiten- 
den, vorliegenden Daten, sowie bei der offenbaren Unsicherheit 
der aus den Kalähneschen Messungen berechneten Werte 
erscheint es mir nicht statthaft, die obigen Werte zu benutzen, 
um eine durch die Änderung von y mit der Temperatur not- 
wendige erakte Korrektur an den Messungsresultaten vor- 
liegender Arbeit anzubringen. 

Legt man einer derartigen Korrektion die beiden Werte 
7, = 0,003285 und 7,,, = 0,006383 zugrunde, so würde man 
für die Messungen bei 0° und 450° die Gleichungen erhalten: 


Aus diesen Gleichungen erhält man durch einige einfache Um- 
formungen die zur Berechnung der Korrektion dienende Be- 
ziehung 
ky _ (erVan — 0,008285)* ky 
k,  (@rVnn - 0,006383) 
Hierin bedeutet %,’/k,’ das Verhältnis der Werte von A bei 
450 und 0°, das man aus den Messungen unter Vernachlässi- 
gung der Änderung von y mit der Temperatur erhält, k,/k, das- 
selbe Verhältnis unter Berücksichtigung dieser Änderung. 
Es ist also 


(2r Van — 0,008285)? 
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Setzt man 27 = 0,02m und n= 1024 (diese Schwingungs- 
zahl entspricht ungefähr dem Mittel der bei vorliegenden Mes- 
sungen verwendeten Schwingungszahlen), so erhält man: 


Für Luft nun bei den wi für 
hy [hy in der Nähe von 450° folgende Werte ‚gefunden: 


527,2 0,9985 


Setzt man diese Werte in die obenstehende Korrektions- 


gleichung ein, so erhält man 


Die Korrektion hebt also die durch die Beobachtungen 
festgestellte geringe Abnahme von & mit der Temperatur auf. 
(Es resultiert sogar eine geringe Zunahme.) Wegen der Un- 
sicherheit der aus den Kalähneschen Zahlen gewonnenen 
Daten über die Veränderlichkeit von y mit der Temperatur 
ist es von Interesse, diese Größe aus der Theorie zu bestimmen, 
was nachstehend ausgeführt werden soll; das Gleiche soll für 
Kohlensäure durchgeführt werden, da für dieses Gas keine 
Versuchsdaten (Buckendahl gibt in seiner Arbeit keine Zahlen) 
vorliegen. 

Es sei also zunächst die Abhängigkeit der Konstante y 
von der Temperatur für Luft aus der Gleichung bestimmt: 


Hierin bedeutet, wenn n die Reibungskonstante, x die Kon- 
stante der und die Dichte des Gases 


€, = spez. Wärme bei konstantem Volumen). Es ist also 
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Nun besteht aber zwischen 4 und x die aus der kinetischen 
Gastheorie bekannte Beziehung 


so daß man erhält 


Die in der Klammer stehende Größe v/5 darf durch Yk er- 
setzt werden, so daß die Gleichung die Gestalt annimmt: 


Bei Luft ist nun nach der großen Zahl der vorliegenden 
übereinstimmenden Beobachtungen k von der Temperatur unab- 
hängig, so daß die Temperaturabhängigkeit von y durch die 
Änderungen von 7 und g mit der Temperatur gegeben ist. 
Für die Temperatur ¢ ist nach Sutherland) ~~ | 


| wo 7, der Wert von 7 für 0°, 7 die absolute Temperatur, 

tdie Temperatur in Celsiusgraden und C eine Konstante be- 
deutet, deren Größe von verschiedenen Beobachtern germessen 
worden ist. Für Luft darf ferner gesetzt werden: 


_ 9-28 
910 


Es resultiert somit folgende Gleichung, aus der die Änderung 
von y mit der Temperatur für Luft bestimmt werden kann: 


C 
(1 + 215 
00» 278 (1 + 7) 


In dieser OR sei jetzt k = 1,4006, ferner ¢ = 527,2 


Y= 


aller 


x= 1,53. .¢,, 


STR 
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ur Sutherland, Phil. Mag. (5) 36. p. 507.188. 0... 
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(vgl. unten) und entsprechend 7= 800,2 gesetzt, endlich 
0, = 0,001293. Für n, liegen folgende Beobachtungen vor: 


Beobachter: 


1720 O. E. Meyer 


dm 


Breitenbach 


Die Werte mit Ausnahme des ersten der beiden von 
Schultze beobachteten stimmen einigermaßen untereinander 
überein; der aus ihnen mit Ausschluß des erwähnten Wertes 
von Schultze berechnete Mittelwert betrigt | 

.107 = 1787,7. tei 

Der Mittelwert ist C = 114,6. 


Bei Verwendung dieser beiden Werte erhält man (Mater 
und Sek. als Einheit): 
¥527,2 = 0,01298. 
Bei Verwendung eben derselben Werte ergibt sich für y 
bei 0°: 
= 0,005202. 
Danach ist: bei ca. 500° y etwa 2,5mal so groß als bei 0°, 
Die beiden so berechneten Werte sind nun wieder zur Er- 
mittelung des Korrektionsfaktors zu verwenden; seine Größe 


ergibt sich zu 
(2r Van — 0,005202)° at. wh digs 
(2r Van — 0,01298) 


Nachdem man hierin wieder 2r =0,02m und n= 1024 


esetzt hat, ergibt sich Benes \ 
8 g 4 
1,014.77. 


k, 
Die sich theoretisch ergebende Korrektion ist also verhältnis- 
mäßig groß. Um sie mit der aus den Kalähneschen und 
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Stevensschen Messungen sich ergebenden zu vergleichen, ist 
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es interessant, dieselbe für die Temperatur von 900° ebenfalls 
auf oben angegebene Weise zu berechnen. Man erhält bei 
Verwendung der angeführten Zahlen für diese Temperatur 


= 0,01765. 


Dieser Wert ist ca. 3,4mal größer als der Wert bei 0°, Aus 
den Kalähneschen Werten ergibt sich y bei 900° nur 1,9 mal, 
aus den Stevensschen dagegen 5,3 mal so groß als bei 0°, 
der theoretische Wert liegt demnach in der Mitte. 

Es bleibt noch übrig, die Veränderlichkeit von y mit der 
Temperatur für Kohlensäure zu berechnen; zu diesem Zwecke 
ist in der oben verwendeten Formel die Dichte g bei der 
Meßtemperatur mit Hilfe des thermischen Ausdehnungskoeffi- 
zienten zu berechnen, ferner ist, wenn man ¢ = 484,5 (vgl. 
unten) setzt, für k der Wert 1,2506 (vgl. die Meßresultate) 
einzusetzen. Endlich ist in Kohlensäure für 7, beobachtet: 


fg. 10° Beobachter: 
ve of v. Obermayer fei 
1387,9 Breitenbach ash 
Meh Der Mit ist 107 
er Mittelwert ist 7, . 10° = 1424,8 
Für die Konstante C ist zu setzen: C=277. Aus diesen Er a Fi 
Zahlen ergibt sich für die Temperatur 484,5°: me 


y = 0,01159. 
Auf die gleiche Weise erhält man für 0°: 


= 0,003561. 5 


Diese beiden Werte führen auf die 
Pic 


Die theoretische Korrektion ist also für Kohlensäure annähernd 
von derselben Größe wie bei Luft. 

Leider läßt sich jedoch, wie schon erwähnt, auch de 
theoretische Korrektion nicht zu einer wirklich exakten Ver- _ 
besserung der Meßergebnisse verwenden, da die Kirchhoff- _ 
sche Theorie nach den Messungen von Sturm und Müller nur 
bis zu einem gewissen Grade der Annäherung überhaupt zutrifft. 
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AuBer der eben behandelten Korrektion kommt bei der 
Auswertung der Messungen noch eine zweite in Frage, deren 
Größe sich freilich nur ziemlich oberflächlich schätzen läßt, 
Es ist die Korrektion, welche hervorgerufen wird durch die 
thermische Kontraktion des Messingrohres, welches um den 
Porzellanstempel im Meßrohr lag, und welches den Index zur 
Ablesung trug. Die Länge des im Innern des Meßrohres be- 
findlichen Messingrohres betrug 34cm; von diesen lagen 22cm 
im Innern des eigentlichen Ofens, wenn die Stempelscheibe 
sich am oberen Ende des Ofens befand. Bei den Messungen 
waren nun folgende Längenänderungen zu berücksichtigen: 
Die Stempelscheibe befand sich, wenn nicht abgelesen wurde, 
in der Nähe des ersten Knotens, d.h. es befanden sich ca. 24 cm 
des Messingrohres innerhalb des Meßrohres, von diesen wieder 
12cm innerhalb des Ofens. Zwischen zwei Ablesungen wurde 
es um 20cm verschoben, so daß nach der Verschiebung noch 
4cm innerhalb des Meßrohres lagen. Von den 24cm gelangten 
somit 12cm von ca. 100°, welches wohl die mittlere Tem- 
peratur des Raumes zwischen unterem Ende des Ofens einer- 
seits und des Meßrohres andererseits sein dürfte, auf 20° herab. 
Dadurch verkürzen sich diese 12 cm, wenn der Ausdehnungs- 
koeffizient des Messings zu 0,000019 gesetzt wird, um 0,018 cm. 
Von den übrigen 12cm kühlen sich 8cm von 500° (bei den 
höchsten MeBtemperaturen) auf 20° ab, die übrigen 4cm von 
500° auf 100°. Die daraus resultierende Verkürzung beträgt 
0,073 + 0,030cm. Die so berechneten Verkürzungen können 
nun jedoch in Wirklichkeit nicht auftreten, da während der 
sehr kurzen Zeit, welche absichtlich nur auf jede Ablesung 
am unteren Ende des Meßrohres verwendet wurde, niemals 
eine so starke Abkühlung, wie angenommen, eintreten kann. 
Daß dies tatsächlich zutrifft, kann man aus dem Umstande 
folgern, daß das Thermoelement beim Emporschieben des 
Stempels im Höchstfalle ein Schwanken um wenige Grade an- 
zeigte. Als wahrscheinliche mittlere Werte für die Abkühlungs- 
größen dürften wohl folgende angenommen werden: 

12cm kühlen sich von ca. 100° auf ca. 80° ab. ad 
-toddo Verkiirzung: 0,0046 em. Br 
ss: 42.em küblen sich von ea. 500° auf ca. 400° ab. iy sq 
Miss Verkürzung: 0,0228 cm. 
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| Die Ablesung ergibt aber 
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Die gesamte Verkürzung beträgt demnach 
0,27 mm, d.h. rund '/, mm. 


Es dürfte wohl übrigens auch dieser Wert noch zu hoch be- 

iffen sein, da innerhalb der kurzen Beobachtungsdauer auch 
eine Abkühlung um 100° nicht zu erwarten ist. Außerdem 
gilt die berechnete Korrektion für die höchsten Beobachtungs- 
temperaturen, für alle übrigen ist sie entsprechend kleiner. 
Da die Ruhestellung des Stempels der Lage der Stempelscheibe 
am ersten Knoten entspricht, so verursacht die Verkürzung 
des Messingrohres beim Abwärtsschieben des Stempels eine 
scheinbare Verkürzung der Wellenlänge, d. h. die abgelesenen 
halben Wellenlängen sind um den Betrag der obigen Korrektion 


zu klein. ARE 


Es ist also zu setzen: miley +96 


buéts 


Daraus erhält man j 


Setzen wir hierin A, = 400 mm, so ergibt: sich die Größe des 


Korrektionsfaktors zu 1,003, so daß %,/k, sich aus dem aus 
den Beobachtungen berechneten %,’/k,' mit Hilfe der Gleichung 


ermitteln läßt. 

Die ohne Anbringung der Korrektionen berechneten Werte 
von &,/k, sind also 0,3 Proz. zu klein. 

Es sei zum Schluß noch die Korrektion berechnet, welche 
hervorgerufen wird, wenn man die Abkühlungen als tatsäch- 
lich stattfindend annimmt, welche zuerst angegeben waren, die 
Abkühlungen also, welche eintreten würden, wenn nach Ver- 
schieben des Stempels letzterer dauernd am unteren Ende des 
Meßrohres verharren würde. Die hierdurch hervorgerufene 
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Verkürzung beträgt, wie oben berechnet, in Summa 1,21 mm. 
Setzt man wieder A, =400 mm, so erhält man 


k k,' 

= 1,0121. 
Unter diesen Umständen würde also A,/k, um 1,2 Proz. zu 
klein beobachtet werden. 

Wie schon oben bemerkt, dürften wohl auch die ap. 
genommenen Abkühlungswerte noch zu hoch gegriffen sein, so 
daß in Wirklichkeit eine den tatsächlichen Verhältnissen ent- 
sprechende exakte Korrektion noch weniger als 0,3 Proz. be- 
tragen würde. Man darf das wohl auch aus der Tatsache 
folgern, daß die für &,/k, in Luft gemessenen Werte bis zu 
über 500° von außerordentlich großer Konstanz waren, und 
nur eine ganz geringe Abnahme (um ca. 0,2 Proz.) zeigten, 


eine Abnahme, die — Unveränderlichkeit von & mit der Tem- 
peratur, wie sie andere Beobachter gefunden haben, voraus- 
gesetzt — ausgeglichen werden müßte durch die Summe der 


beiden besprochenen Korrektionen, die ja beide nach derselbe 
Seite hin die Werte von k,/k, verbessern. 
Nachtrag. dee. A 
Erst nach Beendigung des größten Teiles der Messungen 
wurde ich infolge einer Arbeit von Thiesen!) aufmerksam 
auf die von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt unter- 
nommenen Messungen über die Abhängigkeit von & von der 
Temperatur (vgl. Tätigkeitsberichte der Physikalisch - Tech- 
nischen Reichsanstalt?)) mittels der Methode des geschlossenen 
Resonators. Genauere Daten über die Versuchsergebnisse sind 
noch nicht bekannt geworden; es sei jedoch der Vollständig- 
keit halber auf die zitierten Arbeiten an dieser Stelle hin- 


gewiesen. | 


I. Die Messungen. 


Zur Prüfung der Genauigkeit der Methode wurde eine 
Reihe von Vorversuchen in der Weise angestellt, daß sowohl 


k 1) M. Thiesen, Ann. d. Phys. 25. p. 506. 1908. 
8 2) Zeitschr. f. Instrumentenk. 1906, 1907. 
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Meßrohr als auch Kontrollrohr mit trockener, kohlensäure- 
freier Luft von Zimmertemperatur angefüllt, und in beiden 
Rohren die halbe Wellenlänge gemessen wurde. Die Resultate 
dieser Messungen sind in Tab. 1 zusammengestellt und er- 
geben eine Übereinstimmung bis auf ca. 0,1 mm zwischen den 
beiden halben Wellenlängen, eine Übereinstimmung, wie sie 
bei einer Ablesungsmöglichkeit von 0,1 mm recht befriedigend 


genannt werden kann. rat 
Meßrohr | Kontrollrohr 
1. Max. 2. Max. Diff. || 1. Max. 2. Max. Diff. 
911,0 167,8 1432 | 735,2 878,4 7 
910,9 167,8 148,1 | 735,0 878,0 143,0 
911,0 768,0 143,0 | 735,5 878,3 1128 2738 
911,0 768,0 143,0 735,0 878,0 143,0 x ie 
910,5 767,5 143,0 735,0 878,1 1431 
910,8 767,5 143,3 135,3 878,5 148,2 
911,0 767,7 143,3 135,1 | 878,5 134 
911,0 768,0 143,0 735,0 878,0 143,0 
910,5 767,0 1435 | 735,8 878,6 | 148,8 
911,0 767,7 148,8 || 785,2 878,1 142,9 
Mittel: 143,17 Mittel: 143,09 


Die Abweichung der beiden Werte voneinander ist 0,08 mm; 
der mittlere Fehler der in der Tabelle zusammengestellten Beob- 
achtungen beträgt im Meßrohr + 0,056 mm, im Kontrollrohr 
+ 0,059 mm. 

Bei höheren Temperaturen wurden natürlich die Ab- 
weichungen der einzelnen Beobachtungen untereinander größer, 
jedoch kamen Abweichungen von 2mm nur sehr selten vor; 
sie hielten sich gewöhnlich in den Grenzen von ca. +1mm. 
Um ein Bild von der erreichten Genauigkeit bei höheren 
Temperaturen zu geben, ist nachfolgend eine Beobachtungs- 
reite von 10 Ablesungen bei der Temperatur von 300° willkür- 
lich aus dem vorliegenden Material acts worden. 
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Tabelle 2. 


2. Maximum Differenz Abweichung 
vom Mittelwert 


898,5 695,5 197,0 +1,29 


1. Maximum 


892,0 696,2 195,8 +0,09 
891,5 697,0 194,5 
891,8 697,0 | 194,8 —0,91 
892,2 697,3 194,9 —0,81 
898,0 697,8 195,2 0,51 
892,3 697,0 195,3 04 
892,5 697,0 195,5 -0,21 
893,0 696,0 197,0 +1,29 
892,3 695,2 197,1 +1,39 


Der mittlere Fehler beträgt somit + 0,3107 mm. 


Nachdem durch diese Versuche konstatiert worden war, 
‚daß die Methode Resultate von geforderter Genauigkeit lieferte, 
wurde mit den eigentlichen Messungen begonnen. 


Messungen in Luft. 8 


Den Messungen in Luft wurde der von Stevens er- 
mittelte und von Buckendahl ebenfalls benutzte Wert für 
das Verhältnis der spezifischen Wärmen & = 1,4006 zugrunde 
gelegt. Der Wert von k für die Beobachtungstemperaturen 
wurde aus der schon erwähnten Gleichung (vgl. p. 738) 


ky _ (1 + at) 


k +eh) 


berechnet, wo a = 0,003667 gesetzt ist. 

Beobachtet wurde im ganzen bei sechs verschiedenen 
Temperaturen, deren höchste 527,2° betrug. In der folgenden 
Tab. 3 sind die im Meßrohr und Kontrollrohr beobachteten 
halben Wellenlängen nebeneinander gestellt und in der dritten 
‘Spalte der Tabelle der aus ihrem Verhältnis berechnete Wert 
der Größ 
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: Tabelle 38. 
= — 
4/2 a/2 
Temperatur | 

P im Meßrohr | im Kontrollrohr ky 

191,5 194,16 153,58 09996 

197,9 195,71 153,98 0,9990 eee 

299,0 | 229,66 163,98 
362,6 222,02 150,29 
393,8 245,25 162,18 
oats 254,76 158,70 0,9985 


Bis zu 527,2° findet demnach eine Abnahme von & um 
ca. 0,2 Proz. statt; Kalähne hat bei seinen Messungen 
zwischen 0° und 700° eine Abnahme von & um 0,4 Proz. er- 
halten. In nachstehender Fig. 4 sind die Meßresultate graphisch 
aufgetragen (Ordinate: A, Abszisse: Temperatur). 

Die oben besprochenen Korrektionen würden, wie schon 
erwähnt, aus der gemessenen kleinen Abnahme von & eine 
kleine Zunahme machen. Bei der Unsicherheit dieser Kor- 
rektionen kann man demnach % bis auf 1 Proz. als unveränder- 
lich mit der Temperatur zwischen 0° und 500° annehmen. 


1,41 
k 
140 
| 
1,39 
ries 0 50 100 50 200 50 300 50 400 50 500 650 2B 


——> Temperatur Fie. 4 od 


phair) 

Für Kohlensäure wurde zunächst auf die oben beschriebene 
Weise (vgl. p. 738) der Wert von & für Zimmertemperatur er- 
mittelt. Als Mittelwert der Beobachtungen bei 18,5° bis 16,5° 
wurde erhalten: 


Messungen in Kohlensäure. 


hk = 1,3008. 
Annalen der Physik. IV. Folge, 27. 
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Der mittlere Fehler beträgt + 0,0007. Die Messungen 
anderer Beobachter haben folgende Daten ergeben: 


Beobachter: k Bobachter: k 


Lummer u. Pringsheim 1,2961 
Maneuvrier . . . . 1,298 


Regnault . . . . . 1,368 


+ 


a 


Röntgen . . . . . 1,8088 
Me. Buckendahl . . . . 1,2990 


Zur Berechnung dieses, wie auch aller übrigen k-Werte 
für Kohlensäure ist die Größe des Ausdehnungskoeffizienten 
der in Winkelmanns Handbuch!) gegebenen Tabelle nach 
Messungen von Amagat entnommen. Da jedoch aus den 
zitierten früheren Arbeiten über die Abnahme von & mit der 
Temperatur in Kohlensäure es nicht mit Gewißheit hervor- 
geht, daß die Abweichungen dieses Gases von den Gasgesetzen 
berücksichtigt worden sind, so habe ich aus jeder Messung k 
sowohl unter Berücksichtigung dieser Abweichungen, als auch 
unter der Annahme berechnet, daß die Kohlensäure sich wie 
ein ideales Gas verhält (« = 0,003667). Unter letzterer Voraus- 
setzung erhält man als Mittelwert für k bei 13,5° bis 16,5°: 


k = 1,3014. ae 


Für höhere Temperaturen ist die u von k der. 


artig vorgenommen worden, daß die Werte von @ der erwähnten 
Tabelle nach Amagat für die betreffenden Temperaturintervalle 
benutzt wurden, und für die innerhalb dieser Intervalle liegenden 
Beobachtungstemperaturen der Wert von & aus der Amagat- 
schen Tabelle interpoliert wurde. Letztere reicht bis 250°, 
bei welcher Temperatur «= 0,003682, also nahe übereinstimmend 
mit dem Ausdehnungskoeffizienten für ideale Gase, ist. Für 
Temperaturen oberhalb 250° wurde aus diesem Grunde der 
Wert &= 0,003682 als richtig angesehen und zur Berechnung 
benutzt. 


In Tab. 4 sind nun die MeBergebnisse für die verschiedenen 
Beobachtungstemperaturen zusammengestellt. 


= 
= 
| 
| 
Ä 
| 
| 
| 
= 
i oe 1) Winkelmanns Handbuch der Physik 3. p. 127. 1906. 2 
7 


= 


Verhältnis der spezifischen Wärmen der Gase usw. 163 
Tabelle 4. 
1/2 1/2 | 
Temperatur im MeBrohr |im Kontrollrohr| &/h, (hey | ky) 
in mm in mm 

149,7 176,70 146,17 0,9952 0,9981 
190,2 166,50 131,68 0,9917 0,9950 
284,5 172,02 124,06 0,9872 0,9910 
393,2 183,53 121,69 0,9791 0,9828 
484,5 232,86 146,38 0,9614 0,9648 


Die in der vierten Spalte der Tabelle stehenden Werte 
von %,/k, sind unter Benutzung der Amagatschen Tabelle, 
wie oben angegeben, berechnet, während die in der fünften 
Spalte angeführten, eingeklammerten Werte unter Vernach- 
lässigung der Abweichungen von den Gasgesetzen erhalten 
worden sind. Aus der Tabelle geht hervor, daß das Ver- 
hältnis A der spezifischen Wärmen in Kohlensäure zwischen 
Zimmertemperatur und ca. 500° um fast 4 Proz. abnimmt, 
ein Resultat, das mit den Messungen von Buckendahl nicht 
übereinstimmt. Letzterer findet vielmehr zwischen 0° und 
1000° eine Abnahme von nur 0,7 Proz., während frühere 
Messungen von Wüllner!) zwischen 0° und 100° eine Ab- 
nahme von & um ca. 3 Proz. ergeben haben. 

In der folgenden Tab. 5 sind nun unter Benutzung des 
Wertes A, =1,3008 die Werte von & für die oben angegebenen 
Temperaturen berechnet worden; neben ihnen stehen wiederum 
die sich unter der Voraussetzung für k ergebenden Werte, daß 
die Kohlensäure sich wie ein ideales Gas verhält. Unter dieser 
Voraussetzung ergibt sich eine Abnahme von & zwischen 0° 
und 500° um nur ca. 3,5 Proz. 


Tabelle 5. 
Temperatur k (k) 
| 
13,5—16,5 ° 1,3008 1,3014 
149,7 1,2946 1,2989 
190,2 1,2900 1,2949 
284,5 1,2842 
393,2 1,2736 
484,5 1.2506 TAP 


1) A. Wüllner, Wied. Ann. 4. p. 821. 1878. 
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Die in der zweiten Spalte der Tabelle enthaltenen k-Werte 
sind in Fig. 5 graphisch aufgetragen (Abszisse: Temperatur; 
Ordinate: k). Die resultierende Kurve fällt, wie man sieht, 
bis zu ca. 350° langsam, um von hier ab eine stärkere 
Neigung gegen die Abszissenachse anzunehmen. Eine andere 
Gestalt erhält die Kurve, wenn man die oben berechneten 
Korrektionen an dem Werte von & für 484,5° anbringt. Man 
findet dann fiir diese Temperatur 


k = 1,2722. "8 


a Trägt man diesen Wert in die graphische Tabelle ein, so 
sieht man, daß er fast genau auf der Geraden liegt, welche 
durch die Werte von & bei Zimmertemperatur und bei 149,7° 
gezogen ist. Die bei den übrigen Temperaturen gemessenen 
Werte entfernen sich immer weiter von der Geraden; es 
würde sich dies natürlich daraus erklären, daß die Korrektionen 
bei steigender Temperatur wachsen. 


mit Ing 50 100 50 200 50 300 50 400 50 600 


Tener: ——> Temperatur 

Gare « Fig. 5. 

henn 
Messungen in schwefliger Säure. 


Die Werte für den Ausdehnungskoeffizienten der schwef _ 
Säure bei den Meßtemperaturen wurden ebenfalls einer an der 
gleichen Stelle wie die oben erwähnte Tabelle für CO, ent- 


fe 


‘ 
% 
h 
| 
\ 
I 
2 q 
ron 
a 
r N 
a 
b 
U 
r 
d 
= 1,27 


haltenen Tabelle von Amagat entnommen; oberhalb 250° 
wurde Konstanz von & angenommen (& = 0,003685). 

Zunächst wurde wiederum das Verhältnis der spezifischen 
Wärmen bei Zimmertemperatur durch vergleichende Messungen 
in schwefliger Säure (Meßrohr) und trockener, kohlensäurefreier 
Luft (Kontrollrohr) ermittelt. Als Mittelwert aller einzelnen 
Beobachtungsreihen ergab sich bei einer Temperatur von 
12—13°: 

k = 1,2742. 


Die Messungen von Cazin haben & = 1,262, die von 
Miller k = 1,256 ergeben; der von mir ermittelte Wert ist 
also größer als diese beiden. Die übrigen Messungen wurden a 
bei sechs Temperaturen vorgenommen, deren niedrigste 143°, 
und deren höchste 489,5° betrug. Es wurden dabei im Meb- > 
rohr und Kontrollrohr die folgenden, in Tab. 6 zusammen- 
gestellten halben Wellenlängen gemessen; in der vierten Spalte 
der Tabelle sind wiederum die sich aus dem Verhältnis der = 
halben Wellenlängen ergebenden Werte für A,/Ak, angeführt, 
während in der letzten Spalte die Werte von k,/k, unter der 
Annahme berechnet sind, daß sich SO, wie ein ideales Gas 
verhält. 


Tabelle 6. 
1/2 4/2 
im Meßrohr |im Kontrollrohr ey | / 
143,0° | 188,48 113,80 0,9888 1,0159 
234,7 | 172,80 128,92 0,9772 1,0133 
3134 | 146,16 101,82 0,9729 1,0120 F 
325,4 166,85 115,23 0,9697 0,9930 ‘y 
| 179,99 118,13 0,9593 0,9950 
182,16 112,82 0,9520 | 0,9785 
Unter Zugrundelegung des Wertes 


k, = 1,2742 


erhält man für die Veränderlichkeit von k mit der Temperatur 
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Tabelle 7. quid 


Temperatur k | (k) ) 
12—13° 1,2742 1,2811 


143,0 1,2599 
284,7 1,2452 1,2981. 


Kurt 313,4 1,2397 1 2965 
dann 325,4 1,2356 
394,7 1,2223 1,2753. 


= 


1,2535 


2 


( 
> 
138 
3 1,26 
1,25 
1,24 
19 
ee „422 
} 1,21 
1,20 


Es nimmt also & zwischen 0° Ei 500° etwa ge um 
4,8 Proz.; trägt man Temperatur und k-Werte wieder graphisch 


auf (vgl. die obige Fig. 6), so zeigt es sich, daß sie sich ! 

i. sehr dicht um eine Gerade herumgruppieren. Die Veränder- b 
Pal yey lichkeit von k in SO, mit der Temperatur läßt sich demnach . 
mit ziemlicher Genauigkeit durch eine Gleichung von der Form : 


= 1) (&) ist wiederum unter der Annahme berechnet, daß SO, den 
Fr Gasgesetzen folgt. Wie man sieht, steigt unter dieser Annahme k h 
ARE um dann nach Überschreitung eines Höchstwertes zu fallen. es 
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Unter Benutzung der Messungen bei 143° und 489,5° 
erhält man die Konstanten der Gleichung 
ud 
= 0,0001354. 
Die in der folgenden Tab. 8 zusammengestellten Werte sind 
pun berechnet mit Hilfe der gefundenen Gleichung 


k = 1,2793 — 0,0001354 
‘wenn man ¢= 100, 200 usw. setzt; wie man sieht, wird die 


Gleichung durch die beobachteten k-Werte bis auf sehr geringe 
Abweichungen erfüllt. 


Tabelle 8. at 
| k k Abweichungen 
Temperatur berechnet beobachtet in 
7 
100 ° 1,2657 | ER 
143 1,2599 1,2599 _ 
200 | ou bas. 
234,7 1,2475 1,2452 ea. 0,2 i 
300 1,2387 
318,4 1,2868 1,2397 ca. 0,25 
325,4 1,2852 1,2356 ca. 0,03 a 
394,7 12258 | 1,2223 ca. 0,8 
400 1,2251 
489,5 1,213 1,218 eter 
500 1,2116 taal 


Messungen in Äthylehlorid (C,H,C)). 


Die Auswertungen der für das Äthylchlorid gewonnenen 
Beobachtungsreihen bereitet etwas größere Schwierigkeiten als 
bei den bisher behandelten Gasen. Für das Äthylchlorid ist 
nämlich bisher der Ausdehnungskoeffizient noch nicht ge- 
messen worden. Es mußte deshalb zur Berechnung der Dichte 
bei der jeweiligen Beobachtungstemperatur das immerhin um- 
ständliche Verfahren der Berechnung aus der van der Waals- 
schen Zustands isgleichung 
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Die beiden Konstanten a und 5 sind aus Beobachtungen 
der kritischen Größen von Vincent und Chappuis?) her. 
geleitet worden; die beiden Autoren fanden 


a = 0,02174 und = 0,003862. 


Führt man in der Zustandsgleichung für 7 die ver. 
wendeten MeBtemperaturen ein, so findet man folgende Werte 
des Quotienten v,/v, (v, Volumen bei der Meßtemperatur, 
v, Volumen bei 0°): 

Tabelle 9. 


Temperatur 0, | % 


15,4 1,0314 
117,3 1,41019 
206,0 1,8504 


280,6 2,0132 


Bei der Temperatur von 15,4° wurde als Mittelwert für k 
aus den vergleichenden Messungen in Athylchlorid (Meßrohr) 
und trockener, kohlensäurefreier Luft (Kontrollrohr) ermittelt: 


k = 1,1542. 


Von Capstick ist k = 1,187, von Müller & = 1,127 er- 
mittelt worden, so daß vorliegender Wert in der Mitte zwischen 
diesen beiden liegt. 

Bei den drei übrigen Temperaturen wurden im Meßrohr 
und Kontrollrohr folgende, in Tab. 10 zusammengestellten 
halben Wellenlängen gemessen, aus denen sich für das Ver- 
hältnis A,/A, die in der vierten Spalte der Tabelle angegebenen 
Zahlen ergeben. Die eingeklammerten Werte in Tabb. 10 
und 11 sind, wie oben, unter der Voraussetzung berechnet, 
daß das Athylchlorid den Gasgesetzen folge. 


Tabelle 10. 


218 22 
| im Meßrohr | im Kontrollrohr Tey hey (hy 
117,8° 149,86 128,59 0,9933 1,0086 
206,0 | 160,73 121,16 0,9809 1,0596 
280,6 173,22 126,18 0,9668 0,9826. 


a. 1) G. Vincent u. J. Chappuis, Journ. de phys. 5. p. 58. 1886. 
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Benutzt man zur Berechnung von %, den Wert k, =1,1542, 
so erhält man folgende Zusammenstellung. 


Tabelle 11. 


Temperatur k | (k) 
= 15,4° 1,1542 | 1,1504 
| 1,1465 | 1,1545 
206,0 | 1,1321 | 1,2190 
280,6 1,1158 1,1304 


Es nimmt also das Verhältnis der spezifischen Wärmen 
des Athylchlorids seinem Werte nach zwischen ca. 0° und 
300° ab um ca. 3,4 Proz. Die Abhängigkeit desselben von 
der Temperatur ist in nachstehender Fig. 7 durch eine Kurve 
graphisch dargestellt. 
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II. Die Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärme 
bei konstantem Volumen. FIR 


Aus den vorstehenden Messungen läßt sich die Abhängig- 
keit der spezifischen Wärme bei konstantem Volumen c, von 
der Temperatur für Kohlensäure berechnen. = 
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Es ei von Regnault?) die spezifische Wärme 
bei konstantem Druck c, zwischen 0° und 200° gemessen 
worden, und zwar hat derselbe folgende Zahlen erhalten: 


Cy 
0° nd 0,1870 
1002145 


20.0.2896 


Bei den gleichen eis he sich aus der Kurve 
auf p. 764 folgende Werte: 


Aus der Beziehung ce, = c,/k ergeben sich dann folgende 
Werte für c, zwischen 0° und 200°: ke wigteqa 
100 0,1654 
200 0,1856 


Es wächst also die spezifische Wärme bei konstantem 
Volumen für Kohlensäure zwischen 0° und 200° um ca. 29 Proz, 

Ein derartiges Anwachsen von c, mit steigender Tempe- 
ratur läßt sich gleichfalls bei einigen anderen Gasen konstatieren, 
über die genügende Beobachtungsdaten vorliegen. Im folgenden 
seien zunächst die beobachteten Werte von c, und & für 


Stickstoffoxydul N,O 

einer näheren Betrachtung unterzogen. 
Für das N,O liegen nicht zahlreiche Messungen vor, die 
dazu auch nicht bei übereinstimmenden Temperaturen für ¢, 
und & gemacht worden sind. Immerhin erkennt man jedoch 
aus nachstehenden Zahlen, daß wie bei CO, auch hier c, mit 
steigender Temperatur wächst, k dagegen abnimmt, so daß c, 
seinen Wert vergrößert. 


Cy Beobachter Temperatur 
0,2126 Wiedemann 26—103° 
0,2241 27—206 
ati, 0,2262 Regnault 16—207 
k Beobachter Temperatur 
1,311 Wüllner 0° 
1,272 % 100 


1) V. Regnault, Winkelmanns Handb. d. Phys. 3. p. 212. 
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Cp 
0,5202 
0,5356 

k 
1,3172 
1,2770 


Ammoniak NH,. 


Beobachter 
Wiedemann 
” 
Beobachter 
Wiillner 


” 


Temperatur 
23—100° 
27—200 

Temperatur 

0 0 
100 


AuBerdem 


©, 


1,2622 Müller 
138 Casin 
1,336 Leduc 

Obgleich die Beobachtungen unter sich beträchtliche Ab- 
weichungen aufweisen, herrscht doch wohl deutlich erkennbar 
die Tendenz, daß bei steigender Temperatur c, wächst, A ab- 


ummt, c, also größer wird. nares 

Benzol C,H,. Wik 

Cp Beobachter Temperatur 

0,2990 Wiedemann 34—115° 

0,3754 


Es wächst also c, beträchtlich mit steigender Temperatur. 
k dagegen scheint ein wenig abzunehmen (vgl. nächste Tabelle); 
die Werte von & bei 0° und 60° stimmen untereinander überein. 
Keinesfalls ist jedoch ein Anwachsen von & zu beobachten, 
wie es erforderlich wäre, wenn c, konstant bliebe. Es wächst 
also auch hier c, bei steigender Temperatur. 


k Beobachter Temperatur 

1,403 Pagliani 0° we. 
ENT 


Auch bei Äther ist ein Anwachsen von ce, zu bemerken, 
dem ebenfalls kein äquivalentes Anwachsen von k zur Seite 
steht, so daß auch hier c, bei steigender Temperatur wächst. 


Cy Beobachter Temperatur 
0,4280 Wiedemann 25—111° 
0,4618 2T7—189 


” 
0,4797 Regnault 


Verhältnis der spezifischen Wärmen der Gase usw. 171 ER 
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712 R. Fürstenau. Verhältnis uw. 
Beobachter Temperatur 
Jäger 20° 
1085  Beyme — 
Miller 
Stevens : 99,0: 


Somit geht aus den angeführten Zahlen wohl recht deut. 
lich hervor, daß die Beobachtungen, soweit solche vorliegen, 
den Satz vollkommen bestätigen, daß bei den nichtidealen 
Gasen c, von der Temperatur abhängig ist. 


\ 
i 
Zusammenfassung. Hs li 
1. Zwischen 0° und 500°C. ist der Wert aie Verhält- 


2. Zwischen denselben Temperaturen nimmt & ab: 


in Kohlensäure . . . um ca. 3,5 Proz. Las 
in schwefliger Säure . um ca.4,8  , 


Zwischen 0° und 300° C.: Br 
: in Athylchlorid . . . um ca. 3,4 Proz. 


3. Die spezifische Wärme bei konstantem Volumen der 
Kohlensäure wächst zwischen 0° und 500°C. um ca. 29 Proz. 


Die vorliegende Experimentaluntersuchung wurde aus- 
geführt im Physikalischen Institut der Universität Giessen. 
Es sei mir auch an dieser Stelle gestattet, Hrn. Prof. Dr. 
W. König, der mir in liebenswürdigster Weise die zur Unter- 

re suchung nötigen Mittel zur Verfügung stellte, sowie die Arbeit 
r durch sein besonderes Interesse und seine wertvollen Rat- 
i schläge förderte, meinen ehrerbietigsten Dank auszusprechen. 


Gießen, im März 1908. 
(Eingegangen 2. September 1908.) 
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4. Über Erzeugung von Linienspektren; Ge 
von E. Goldstein. 


Im nachfolgenden wird ein sehr einfaches Verfahren be- 
schrieben, welches gestattet, die Spektra einer Anzahl von 
Metallen sowie aller chemisch bindungsfähigen Metalloide 
in linienreicher Form zu gewinnen. Es hat sich in meinen 
Arbeiten bereits seit einigen Jahren bewährt und hat ermög- 
licht, in verschiedenen Richtungen über die Resultate hinaus- 
mgehen, welche bisher nach anderen Methoden mit viel größeren 
Hilfsmitteln erzielt worden waren. Von diesen später zu be- 


schreibenden Ergebnissen vorläufig abgesehen, ist das Ver- 4 
fahren zunächst geeignet, die Anschauung einer Reihe von 34 < 
Spektren zu vermitteln, welche bisher nur schwierig, oder mit eens 
nicht überall verfügbaren Hilfsmitteln darstellbar waren. Es Er: 
dürfte noch viele Physiker und Chemiker geben, welche das Beh X 
Emissionsspektrum des Natriums aus eigener Anschauung nur avg 

in den beiden D-Linien kennen, und die entsprechend auch . dina 
fir die übrigen Alkalimetalle nur die schon von Kirchhoff — 


md Bunsen angegebenen Flammenspektra beobachtet haben. 
Noch größer ist wohl die Zahl derjenigen, welche eigene An- 
schauung für die Spektra der meisten Metalloide (abgesehen 
etwa von N, H und O) entbehren. 

Der Grund liegt in der Beschaffenheit der Hilfsmittel, welche 
fir die Gewinnung dieser Spektra bisher anzuwenden waren. 
Fir die Alkalimetalle war der Lichtbogen, oder der Funke in 
Wasserstoff zwischen metallischen Elektroden, oder die An- 
wendung noch weniger bequemer Methoden erforderlich, wie die 
Benutzung von PreBluft für Flammen oder der Funkenübergang 
zwischen geschmolzenen Salzen von ganz bestimmter Konsistenz 
(Lecog). Eder und Valenta!) haben die Unbequemlichkeiten 
einer Anzahl derartiger Methoden hinreichend geschildert. — 


1) J. M. Eder u. E. Valenta, Beiträge zur Photochemie und 
Spektralanalyse, Wien 1904 
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ar ‘= - Bei den nicht zu den gewöhnlichen atmosphärischen Gasen 
5 gehörenden Metalloiden mußte man sich meist auf käufliche 


Röhren beschränken, da z. B. die Entwickelung von Chlor 
und Brom in physikalischen Instituten mit Rücksicht auf 
viele Apparate wohl nach Möglichkeit vermieden wird. Die 
käuflichen Röhren wurden vielfach bald unbrauchbar, da 
manche Gase in kurzem sich mit den Elektrodenmetallen yer. 
binden. 

Das hier zu beschreibende Verfahren beruht auf folgender 
Erscheinung: Wenn man in eine (zylindrische) Entladungsröhre 
gepulverte Salze einbringt, so daß die Salzsäule über den am 
unteren Ende des Rohres befindlichen Anodendraht hinaus. 
reicht, so geht die Entladung eines Induktoriums auch bei 
sehr geringer Gasdichte nicht auf dem kürzesten Wege mitten 
durch die Salzsäule über, sondern sie verläuft als heller dünner 
Faden (oder als Büschel) an der Glaswand, zwischen ihr und 
der Salzschicht, ist also für den Beobachter auf ihrer ganzen 
Bahn sichtbar.') 
| Für die nachfolgend beschriebenen Versuche ist es zweck- 

mäßig, die Salzschicht ca. */,—1'/, cm über die Spitze der Anode 
hinausreichen zu lassen. Die Evakuation der Versuchsröhren 
wird bis !/,, mm oder noch etwas weniger Quecksilberdruck 
getrieben. Bei der geeigneten Gasdichte gibt ein 1 cm langer, 
3/,mm dicker Aluminiumdraht als Kathode in der Achse eines 
2cm weiten Zylinders an einem mittelstarken Induktorium 
helles Phosphoreszenzlicht der Glaswand. 
ee, Der Entladungsfaden verläuft in einer sehr schmalen 
es = cs Er Furche, die er sich im Salze gräbt, also in einer Art kapillaren 
TEE E Rohres. Die Helligkeit der Entladung ist deshalb eine be 

Fr trächtliche. Gleichzeitig verdampft er — sofern es sich nicht 
um sehr schwer flüchtige Substanzen handelt — das Salz, über 
welches er hinstreicht und zersetzt den Dampf unter Eat 


1) Die naheliegende Vermutung, daß die Erscheinung auch mit den 


iz we = spezifischen Leitungswiderständen der Materialien zusammenhängt, der 
ss gestalt, daß der Funke vermöge der chemischen Natur der eingebrachten 


Salze an ihnen größeren Widerstand finde als am Glase, trifft nicht zu 
Denn als zur Füllung solcher Röhren Glaspulver benutzt wurde, welches 
aus dem Material der Röhren selbst hergestellt war, so verlief die Ent- 
ladung ebenfalls an der Wandung der Röhren. 
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Die . oben zunächst vorausgesetzte Anbringung des Anoden- 


Erzeugung von Linienspektren. 775 Br 


wiekelung des betreffenden Metallspektrums. Der im Ent- 
jadungskanal entwickelte Dampf treibt die Reste der ursprüng- 
jich darin enthaltenen Luft ats, so daß ihre Banden im 
Spektrum nicht auftreten. 

Benutzt man als Füllsalz z. B. Bromkalium, so zeigt der 
Entladungsfaden eine rötliche Farbe. Während das Spektrum 
der Bunsenflamme für Kalium bekanntlich nur die rote und 


die violette Doppellinie 4 
1770 404,7 


akennen läßt, zeigt das Spektrum des Entladungsfadens 


außerdem die Linien: - 
1694 536 508 gar 


691 534,3 497 it sten, 
580 511 494 vi 
578 510! 


drahtes in der Mittelachse des vertikal gedachten Rohres 
bringt es mit sich, daß es von kleinen Zufälligkeiten ab- 
hängt, ob der Entladungsfaden an der dem Beobachter bzw. 
dem Spektralapparat zugekehrten oder an der abgewandten 
Seite des Rohres verläuft. Nicht selten springt dann der 
Faden ohne ersichtliche Ursache plötzlich von einer Seite auf 
die andere. 

Setzt man aber den Anodendraht exzentrisch ein und gibt 
ihm zugleich in der Röhre eine schräge, zum Spektralapparat 
hin geneigte Stellung, so tritt der Lichtfaden stets an seed fiir 
die Beobachtung giinstigen Seite auf. 

Für die Darstellung des Natriumspektrums kann man als 
Fillsalz einfach z. B. Chlornatrium benutzen. Der Entladungs- 
faden leuchtet dann intensiv goldgelb, wie eine stark mit 
Kochsalz geschwängerte Bunsenflamme. Sein Spektrum zeigt 
aber nicht bloß die D-Linien, sondern auch alle von Kayser 


1) Die Linie 510 entspricht für stärkere Dispersionen, als sie mein 
Apparat bewirkt, den Ablesungen von Kayser und Runge bei 509,96 
und 509,75. 
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und Runge beobachteten Bogenlinien des Natriums, nämlich 
die Paare bei 


4616 515 467 3 
Rod som. In 569 498 454 4 


567 475 450 


Außerdem sind eine Anzahl der von Liveing und Dewgr 
jenseits A 450 bemerkten Linien erkennbar.') 
Lithiumsalze geben im Entladungsfaden statt der üblichen 
zwei Flammenlinien fünf Linien des Lithiums. 
Rubidiumsalze lassen im Entladungsfaden die folgenden 
Linien erkennen: 


1.795 607 536 

gerisgor 565 520 422 
Ge aa 543 516 


Diese Tabelle stellt die sämtlichen von Kayser und 
Runge (im sichtbaren Spektrum) beobachteten Serienlinien 
des Rubidiums dar. Außerdem aber enthält sie noch zwei 
andere Linien A 478 und 457, die von Kayser und Runge 
nicht verzeichnet sind. Sie sind sehr hell und zeigen sich bei 
allen daraufhin untersuchten Rubidiumverbindungen. Auf diese 
Erscheinung wird in einer zweiten, speziell den Spektren 
der Alkalimetalle gewidmeten Mitteilung eingehend zurück- 
zukommen sein. 

Cäsiumsalze lassen im Entladungsfaden 28 Metallinien 
erkennen, darunter zwei helle Linien A 556 und 523, welche 
bei Kayser und Runge nicht verzeichnet sind. Auch hierauf 
wird später einzugehen sein. 

Der Entladungsfaden zeigt sich also geeignet, für die 
Alkalimetalle ungleich reichere Spektra als die gewöhnlich be- 
nutzten Flammen und ebenso reiche wie der Lichtbogen zu geben. 


Bisher war vorausgesetzt, daß durch die Entladungsröhre 
nur der einfache Induktionsstrom, ohne Einschaltung von 


1) Alle diese Natriumlinien erhält man auch schon, wenn man an 
Stelle eines reinen Natriumsalzes Glaspulver (aus gewöhnlichem Thüringer 
Hohlglas) verwendet, und in besonderer Helligkeit, wenn man das Glas- 
pulver noch von außen her (mittels einer Bunsenflamme) erhitzt. 
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gung von ınıenspe ren. 
Kondensatoren, gesandt wurde. Schaltet man parallel zur 
Röhre noch eine Leydener Flasche mit variabler äußerer 
Funkenstrecke (Funkenmikrometer), und ist vorläufig die 
Funkenstrecke auf Null reduziert, so bleibt die Flasche ohne 
Wirkung, und man erhält z.B. bei Chlornatriumfüllung der 
Röhre nur das beschriebene Natriumspektrum des goldgelben 
Entladungsfadens. Zieht man jetzt die Kugeln des Funken- 
mikrometers auseinander, so ladet sich die Flasche, die Farbe 
des Entladungsfadens springt aus Goldgelb in Grün über, und 
im Spektrum blitzen grell die Linien des Chlors auf. Man 
erhält hierdurch ein Chlorspektrum, welches bei hinreichend 
verlängerter Luftstrecke reicher ist als die bisher nach anderen 
Methoden dargestellten Spektra dieses Elementes. Besonders 
fällt der Reichtum an neuen Linien in den weniger brechbaren 
Teilen auf, welche aus äußerst zahlreichen dicht gedrängten, 
bis ins tiefe Rot sich erstreckenden Linien bestehen.!) — Ganz 
entsprechend kann man durch Verwendung von Alkalibromid 
oder -Jodid die vollständigen Spektra von Brom und Jod ge- 
winnen. 

Eine einmalige Beschickung der Röhren in den oben an- 
gedeuteten Quantitäten genügt, um die Spektra der Haloide 
stundenlang hell zu unterhalten. Irgendeine Verunreinigung 
der Pumpe bzw. ihres Quecksilbers ist dabei nicht erkennbar. 
Auf die Spektra der Haloide und ihre Gewinnung bei etwas 
abgeänderter Anordnung komme ich weiter unten zurück. 

Das Linienspektrum des Schwefels wird gewöhnlich nach 
Plücker und Hittorf in Spektralröhren mittels äußerer Er- 
hitzung von festem Schwefel dargestellt, der in das Innere 
der Röhren eingebracht worden. Das Verfahren ist — von 
Verunreinigungen abgesehen — sehr unbequem, weil der 
Schwefel sehr bald in die für die Beobachtung bestimmten 
engsten Rohrteile sublimiert und das Licht der Entladung 
zum großen Teil absorbiert. Erhitzung pflegt aus sekundären 
Ursachen nicht lange zu helfen. Mittels des Entladungs- 
fadens und einer kleinen Leydener Flasche aber erhält man 
das Linienspektrum des Schwefels sehr bequem in reinem und 


1) Für alle in dieser Mitteilung beschriebenen Versuche genügt eine 
kleine Flasche von 2—300 gem innerer Belegung bei 3 mm Glasdicke. 
Annalen der Physik. 1V. Folge. 27. 
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linienreichem Zustande, wenn man als Füllsalz (geglühtes) 
Schwefelcaleium verwendet. In annähernd reinem Zustande, 
d.h. mit wenig hervortretenden Spuren des Sauerstoffspektrums 
erblickt man das Spektrum des Schwefels, wenn man den durch 
die Flasche verstärkten Entladungsfaden in der beschriebenen 
Weise über Kaliumsu/fat (vorher geschmolzen, dann gekörnt) 
gehen läßt. Dem viel stärkeren Absorptionsvermögen der 
Schwefeldämpfe im Verhältnis zu Sauerstoff entspricht auch 
ein weit überwiegendes Emissionsvermögen, wodurch das 
Schwefelspektrum in erster Annäherung allein zur Wahr- 
nehmung gelangt. Weiter unten komme ich auf die Dar- 
stellung eines reinen Schwefelspektrums nochmals zurück. 
Noch stärker ist das relative Absorptionsvermögen von Selen 
bzw. Tellur, und deshalb erhält man mittels des Entladungs- 
fadens reich entwickelte Linienspektra von Selen und Tellur 
mit nur ganz schwachen Sauerstofflinien, wenn man als Füll- 
salze selensaures Natrium oder tellursaures Natrium benutzt, 
Das Phosphorspektrum wird entsprechend bequem mittels 
Natriumphosphats, noch besser mittels geglühten zweibasischen 
Strontiumphosphats dargestellt. Die Spektra von Arsen und 
Antimon kann man mittels Natrium-Arseniats bzw. Antimoniats 
erhalten. 

Das schöne, besonders durch drei helle Paare (in Rot, 
Orange und Grün) ausgezeichnete Linienspektrum des Siliciums 
erhält man in reicher Ausbildung, wenn man den Entladungs- 
faden an Kieselfluornatrium beobachtet. Mit Flasche wird 
dieses Spektrum auch von Kieselfluorkalium, Kieselfluor- 
barium, Kieselfluorstrontium u. a. geliefert. Die Doppelsalze 
der Kieselfluorwasserstoffsäure zerfallen nämlich in der Hitze 
(des Entladungsfadens) in Fluormetalle und Fluorsilicium. 
Letzteres wird durch die Entladung dann weiter zersetzt. 

Das Siliciumspektrum tritt bisweilen auch auf, ohne daß 
man eine Siliciumverbindung in die Röhre eingeführt hat, unter 
anderem wenn man leicht zersetzliche. einfache oder Doppel- 
fluoride einbringt, z.B. AgF oder KHF,. Im ersten ‚Falle findet 
dann eine Umsetzung zwischen AgF und der kieselhaltigen 
Glaswand statt, bei welcher sich Fluorsilicium bildet; das 
letztere liefert dann wieder das Siliciumspektrum. 

Das Spektrum des als -Zwischenprodukt auftretenden 
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Erzeugung von Linienspektren. — 
Sjliciumfluorids kann man hierbei in weiten Rohrteilen eben- 
falls beobachten. Benutzt man z. B. eine Röhre, wie Fig. 1, 
in deren unterem Teil sich Kieselfluorkalium 
befindet, so entwickelt die Flaschenentladung ein 
Gas, welches in den weiten Teilen der Röhre 
blau, in dem 2 mm weiten Röhrchen r rot 
leuchtet. Das blaue Licht gibt das bereits be- 
kannte Bandenspektrum des Siliciumfluorids, das 
durch eine im Violett und Blau gelegene Reihe 
von sieben unmittelbar aufeinanderfolgenden, 
gleichartigen Banden ausgezeichnet ist. Das 
rote Licht liefert das Linienspektrum des Sili- 
ciums selbst. — 

Nachdem das Verfahren in seinen Grund- 
tigen beschrieben worden, seien noch einige re 
technische Details erwähnt. 

Um die Spektra der elektronegativen Radikale mittels der 
bisher erwähnten Materialien rein und in besonderer Hellig- 
keit hervorzurufen, empfiehlt sich die Anwendung geschmolzener 
und nach dem Erstarren gepulverter Salze. Bei praktisch un- 
schmelzbaren Substanzen, wie z. B. den Sulfiden und Phosphaten 
der alkalischen Erden, wendet man Glühen im Platintiegel an. 
Dagegen genügt für die helle Hervorrufung der Serienspektra 
der Alkalimetalle nach dem beschriebenen Verfahren die An- 
wendung von nur getrockneten Salzen. Die letzteren sind 
hierbei sogar vorzuziehen, weil z. B. bei geschmolzenen Alkali- 
haloiden erfahrungsmäßig auch schon die hellsten Haloidlinien 
sich superponieren können. 

Die Entladungsröhren werden vor dem Einfüllen der Salze 
an der Pumpe getrocknet, am besten unter äußerer Erhitzung 
und Spülen mit trockener Luft bei gleichzeitigem Entladungs- 
durchgang. 

Auch ohne Verwendung von Leidener Flaschen lassen sich 
viele Spektra von Metalloiden, ganz besonders von Chlor, Brom, 
Jod, mittels des Entladungsfadens mindestens in ihren aus- 
gezeichnetsten Partien darstellen, wenn man nicht, wie bisher 
Yorausgesetzt, einen in relativ weitem, leerem Rohr gelegenen 
Draht als Kathode benutzt, sondern wenn man den Strom um- 
kehrt, so daß der von Salzpulver dicht umhüllte Draht Kathode 
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wird. Diese Anordnung wirkt dann analog wie die Umhüllung 
einer Drahtkathode mit einem engen über die Spitze noch hinaus- 
reichenden Glasröhrchen. In geringen Gasdichten veranlaßt 
eine solche Umhüllung bekanntlich disruptive Entladungen, 
die in den vorliegenden Versuchen den Entladungen kleiner 
Flaschen an Stärke gleichkommen. 

An Stelle der zunächst beschriebenen Entladungsröhrchen 
von 8mm Weite kann man auch erheblich engere benutzen, 
bis zu ca. 2mm lichter Weite. Sie bieten unter anderem den 
Vorteil, die möglichen Abweichungen der Funkenbahn von der 
dem Spektralspalt direkt gegenüberliegenden Leitlinie des 
Röhrenzylinders noch weiter einzuschränken. Die Röhre kann 
i dann z. B. die Form Fig. 2 erhalten. 
Das Salzpulver wird durch £ eingefüllt 
und mittels geeigneter Drehung der 
8mm noch lufterfüllten Röhre zunächst in das 

Seitenrohr $ gebracht. Erst nachdem 
Ss die Röhre evakuiert worden, dreht man 

sie um das zur Pumpe führende horizon- 
tale Rohr a derart, daß ein hinreichen- 
des Quantum Salz aus $ nach R gelangt 
« s+ und dieses 2—4 mm weite Rohr bis nahe 
4 Fig.2. zur Mündung füllt. Anderenfalls würde 
+ bei schneller, stoBweiser Evakuierung das 
Salz bisweilen aus R herausgeschleudert werden. Wird dabei 
die Kathode XK bestäubt, so führt dies oft zu störenden Dis- 
ruptiventladungen. 

Bei engen Röhren bildet Schrägstellen der Anode noch 
kein ausreichendes Mittel, um den Entladungsfaden an die 
dem Beobachter erwünschten Seite zu zwingen. Letzteres ist 
aber auch für die engen Röhren einfach zu erreichen ver- 
möge der Tendenz des Funkens stets in möglichst hoher 
Lage überzugehen. Die für Entladungen in freier Luft seit 
langem bekannte Erscheinung beruht darauf, daß das durch 
die Entladung erwärmte und nach oben steigende Gas dünner 
ist, als tiefer gelegene Schichten und daher der Entladung 
geringeren Widerstand bietet. Stellt man die Röhre daher 
vor dem ersten Entladungsübergang horizontal oder auch nur 
schräg, das Anodenteil gegen den Spektralapparat gekehrt, so 


= 
A, 
2 
je: = 
“5 
rs 
a 


Erzeugung von Linienspektren. 781 


ge der Entladungsfaden an der Oberseite des horizontalen 
bzw. an der Vorderseite des schräg gestellten Rohres % über. 
Dreht man nun, während die Entladungen andauern, das Rohr 
in die vertikale Lage zurück, so bleibt der Funke in der ein- 
mal gewählten Bahn. — Sollte auch bei weiten Röhren mit 
schräg gestellter Anode die Entladung einmal nicht sogleich 
im ersten Momentan der ,,Vorder“seite übergehen, so genügt 
auch hier, bei vorläufig wieder abgestellter Entladung, ein 
Schrägneigen der Vorderseite nach oben und leichtes Klopfen 
auf der Vorderseite, um die wiedereinsetzende Entladung nun 
„vorn“ verlaufen zu lassen. 

Mit derartigen, weiten oder engen, Röhren wird man aus- 
kommen, wenn es sich darum handelt, z. B. die ,,Bogen- 
spektra‘“‘ der Alkalimetalle durch okulare Ausmessung oder auch 
photographisch aufzunehmen. Denn eine und dieselbe Portion 
Salz läßt, ohne daß an der Röhre irgend etwas geändert wird, 
eine Stunde und länger den Entladungsfaden und sein Spektrum 
beobachten. — Nach Unterbrechung der Entladung wird man in 
vielen Fällen an der Glaswand einen feinen, farbigen, meist blauen 
Faden, viel dünner als der leuchtende Entladungsfaden selbst, 
bemerken. Er rührt davon her, daß der Entladungsfaden an 
der Glaswand, an welcher ein an sich durchsichtiges Häutchen 
aus dem verdampften Salz sich niederschlägt, vermöge seines 
ultravioletten Lichtes eine Nachfarbe hervorruft. Der dünne 
Nachfarbefaden ist so wenig störend, daß man selbst im 
äußersten Rot die an sich dort wenig lichtstarken Linien der 
Alkalimetalle dauernd wahrnehmen kann, z.B. die an der 
Grenze des sichtbaren Spektrums gelegene (Doppel-)Linie des 
Kaliums bei A 795. 

Bei einer Anzahl von Salzen werden diese Nachfarbe- 
spuren des Entladungsfadens aber breiter und intensiver, 
wenn man zur Erzeugung intensiver Metalloidspektra Konden- 
satorentladungen benutzt. Die entstehende Nachfarbe ist aber 
auch in diesem Falle meistens blau und stört deshalb keines- 
wegs in dem Maße, wie man es bei der manchmal tiefen 
Färbung auf den ersten Blick erwarten möchte. Denn die 
blaugefärbte Schicht läßt diejenigen Teile des Spektrums, für 
welche das Auge wenig empfindlich ist (Blau und Violett), 
immer noch gut hindurch, während im helleren Rot, sowie im 
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Gelb und Grün der Einfluß der Absorption wegen der größeren 
Netzhautempfindlichkeit für diese Farben nicht sehr stört. 
Immerhin und besonders, wenn man im tiefen Rot unter- 
suchen will, wird man es natürlich vorziehen, von der Ein- 
wirkung dieser Nachfarben möglichst unabhängig zu werden, 
Man kann durch leichtes Beklopfen der Röhre zwar dem 
Entladungsfaden eine geänderte Bahn einer ungefärbten 


 Wandstelle entlang geben, Heran- 
BEE? bringen aber von frischem Salz 
an eine schon gefärbte Stelle ist 
dom, wirkungslos, weil die Färbung 
ha i am Glase selbst sitzt bzw. dort 
haftet. Durch eine Abänderung 
fone —SzurPumpe der Versuchsröhre kommt man 
ao „aber leicht zum Ziel. Man benutzt 
ao a B. eine Röhre wie Fig. 3; das 
‚Zum  Spektroskop ist auf den Teil der 
Röhre dicht oberhalb a gerichtet. 
Haben fortgesetzte Flaschenent- 

Fig. 3. ‘ ladungen nun die Nachfarbe zu 


dicht gemacht, so dreht man die 
Röhre (an der Pumpe) einfach um 180°, und kann nun wieder 
an einer ganz klaren Wand bei 4 die Beobachtung fortsetzen. 
an ie Zweckmäßig ist auch eine in 


a Fig. 4 dargestellte Abänderung 
gem der Röhre Fig. 2. Man ver- 
ERTWIRFT E längert das Rohr R und bringt 
ach ott in ihm außer a noch die beiden 
hein, dünnen Platinanoden 5 und c an, 
satis Ss und zwar an der vom Spektral- 
\ R = apparat abgekehrten Seite. Wie 
BE l®b® bei Fig. 2 bringt man das Salz- 
 pulver zunächst in Sein, und füllt 


mach vollzogener Evakuierung der 
Big. Röhre aus $ zunächst nur das 
untere Drittel des Rohres 2. 
Dort geht (a +, K—) die Entladung dann über, bis etwa 
die Glaswand nicht mehr genug Licht hindurchläßt, dann 
wird auch das zweite Drittel @ angefüllt und 5 statt a 
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zur Anode gemacht, endlich das oberste Drittel, während y 
Anode wird. 

Sollte man in besonderen Fällen die Aufnahmezeit oder, 
z. B. bei Demonstrationen für ein zahlreiches Auditorium, die 
Beobachtungszeit noch weiter verlängern wollen, so dienen hierzu 
Röhren wie Fig. 5, bei denen man durch Drehung um die hori- 
zontale, zur Pumpe führende Radachse nacheinander fünf Ent- 
ladungsröhren ohne Verrückung des Spektralapparates direkt vor 
dessen Spalt bringen kann. Als Kathodenteil dient, wie die Seiten- 
aufnahme der Röhre (Fig. 5a) zeigt, ein besonderer Zylinder C. 
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Zum Einschütten des Salzes dient das Rohr Z, welches nachher 
zugeschmolzen wird. Das Salz befindet sich dann zunächst in 1. 
Aus 1 kann man die Salzfüllung nach Belieben entweder in 3 
oder in 4, und von dort aus in 2 oder 5 gelangen lassen. 
In 3 gelangt das Salz, wenn man die Röhre in Richtung des 
Pfeiles um 120° dreht, bis 1 in die Anfangslage von 4 ge- 
langt ist. In 4 dagegen geht die Füllung über, wenn man 
um den gleichen Betrag in entgegengesetzter Richtung dreht. 
Aus 4 kann man dann das Salz in 2 übergehen lassen, indem 
man die Röhre schnell um 180° dreht, so daß das Salz nicht 
Zeit behält, bei der 120°-Drehung zu entweichen. Ent- 
sprechend gelangt es durch schnelle Halbumdrehung aus 3 
in 5, so daß also sukzessiv alle 5 Schenkel zur Benutzung 
gebracht werden. 

Man kann schließlich von dem Einfluß der Nachfarbe 
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sich noch mehr frei machen, wenn man Röhren benutzt wie 
Fig. 6. Sie gestatten zugleich, die großen Vorteile, welche bei 
gasgefüllten Spektralréhren die Längsdurchsicht bietet, auch 
für die Untersuchung von Metallspektren auszunutzen. Die 
Verwendbarkeit der Röhren beruht 
auf der weiter oben angeführten 
Eigenschaft der Entladung, stets in 
möglichst hoher Lage überzugehen. 
Ist also r mit Salz fast ausgefüllt 
und in horizontale Lage gebracht, 
so geht der Entladungsfaden ent 
lang der Oberseite von r iiber und 
sein Licht summiert sich für die 
Beobachtung, wenn die Achse vonr 
in die Richtung der Kollimatorachse fallt. — Ein kleines Quantum 
Salz wird mittels Z zuerst in den ca. 1 cm weiten Teil 2 ge 
bracht, später, wenn die Röhre luftleer gemacht ist, wird durch 
geeignetes Neigen auch r gefüllt. Es schadet natürlich nicht, 
wenn dabei etwas Salz auch in die Kugel K gelangt. Zu 
beachten ist nur, daß die an X grenzende Öffnung von r in 
ihrem oberen Teil nicht durch Salzkörner verlegt ist. 


Imım 


Fig. 6. 


Es sind äußerst geringe Salzmengen, welche hinreichen, 
Spektra der in ihnen enthaltenen Metalloide lange Zeit zu 
unterhalten. Dem Auge ganz un- 
erkennbare, durchsichtige Salzhäut- 


m chen, die auf Glaswänden durch 
Sublimation oder durch Verstäubung 
aab ang mm bei der Entladung sich nieder- 
3 64 geschlagen haben, reichen dafür aus. 
anette Eine Röhre, wie Fig. 7, enthielt 
cal @ über der Anode Rubidiumbromid 
ü (geschmolzen, dann gepulvert) auf- 


ss geschüttet. Zur Kathode wurde Ä, 
ss zur Anode zunächst a gemacht 
Auch beim Durchgang sehr kräftiger 
Flaschenentladungen traten dann inr 
keine Bromlinien auf. Wurde aber statt a jetzt der salzumlagerte 
Draht 5 zur Anode gemacht, so erschienen in weniger als 
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1Min. in a alle Hauptlinien des Broms. Diese Linien bleiben 
pun auch, wenn man jetzt statt 5 wieder a zur Anode macht, — 
und zwar bleibt das Bromspektrum nicht nur für einige Augen- 
blicke, sondern auch bei langer Fortdauer der Entladungen. 
Entsprechend tritt auch nach halbstündiger Stromunterbrechung, 
während deren die Röhre mit dem Pumpenrezipienten kommuni- 
ziert, bei dieser Schaltung das Bromspektrum sogleich wieder 
auf. Endlich kann man auch in die Röhre reine Luft von so 
hohem Druck einlassen, daß die Entladung ohne Flasche nur 
einen dünnen rötlichen Faden bilde. Evakuiert man dann 
wieder bis auf Röntgenvakuum, wobei gasförmig anwesendes 
Brom natürlich mit fortgesaugt wird, — so tritt bei neuer 
Flaschenentladung doch in r sogleich wieder hell das Brom- 
spektrum auf. Es müssen sich also feste Salzpartikel in r be- 
finden, welche das Substrat für die dauernde Erzeugung des 
Bromspektrums bilden, obwohl auch mit der Lupe weder eine 
Beschlaghaut noch das Vorhandensein von diskreten Salzteilchen 
an der Wand von r zu erkennen ist. Die erforderlichen Salz- 
mengen sind also minimal. 

Wird statt des 3mm weiten Rohrstücks r ein nur 1!/, mm 
weites Röhrchen gewählt, so tritt, wenn 5 Anode ist, das Brom- 
spektrum in r ebenfalls in einem Bruchteil einer Minute auf. Das 
Spektrum zeigt dann, bei der größeren Helligkeit der Entladung 
im engeren Querschnitt, nicht bloß die Hauptgruppen des Broms, 
sondern alle seine bisher publizierten Linien. 

Ganz analog erzeugt ein Chlorid, statt des Bromids als 
Fillsalz benutzt, in r das Chlorspektrum, ein Jodid das 
Spektrum des Jods, nachdem der Entladungsfaden der Flasche 
nur einige Sekunden über die angebrachte Salzfüllung ge- 
strichen ist. 

Die minimalen Substanzmengen, die hierbei erforderlich sind, 
sind im Einklang mit den bekannten Beobachtungen von Hassel- 
berg'), wonach bei manchen Glassorten in sehr stark evakuierten 
Spektralröhren durch die Leidener Flasche das Chlor- oder das 
Schwefelspektrum in allen Hauptgruppen hervorgerufen werden 
kann, ohne daß ein Chlorid oder eine Schwefelverbindung in 


» 


1) B. Hasselberg, Bull. Acad. St. Petersburg 27. p. 97 und 
405. 1881. 
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der Röhre besonders eingeführt wäre. Der Funke griff beim 
Mangel gasförmiger Substrate schließlich die Glaswand an und 
entband aus ihr etwas Chlor oder Schwefel. 

Bei den von mir benutzten Glassorten (Thüringer Hohlglas 


2 ließ sich das Chlorspektrum mittels der Flasche jedesmal er- 
BS, zeugen, wenn man die evakuierte Röhre während des Ent. 
ee ladungsdurchganges so weit erhitzt hatte, daß das Entladungs- 
"RER licht ohne Flasche sich gelblich färbte, bzw. im Spektrum hell die 


Natriumlinien zeigte. Es war dann also etwas NaCl verdampft, 
welches im Flaschenfunken zersetzt das Chlorspektrum gab, 
ee Vielfach genügen — ohne Erhitzung der fertigen Röhre — 
er schon die kleinen Mengen Chlornatrium, welche bei der Her- 


2 = 


stellung der Röhre vor der Gebläselampe in das Innere der 
Röhre sublimiert sind. Bei der Untersuchung anderer Spektra 
stören aber, wie dies ja die alltägliche Erfahrung an fertigen, 
käuflichen Spektralröhren lehrt, diese kleinen Verunreinigungen 
nicht, so lange der Druck der untersuchten Gase nicht unter 
gewisse Grenzen sinkt, bzw. es kommt dann gar nicht zu einem 
Angriff der Wände und der auf ihnen abgelagerten Substanzen. 

Die Erscheinung, daß das Spektrum gewisser Elemente 
mittels ihrer Salze auch in Rohrteilen erhalten werden kann, 
welche von der eingebrachten Salzmasse relativ weit entfernt 
sind, und die Tatsache, daß in solchen Rohrteilen wegen des 
geringen Salzgehaltes keine erkennbare Nachfarbe auftritt, 
legen die Frage nahe, ob nicht allgemein in dieser Weise die 
Haloid- oder alle Metalloidspektra dargestellt werden könnten, 
indem man den eigentlichen Entladungsfaden selbst nicht als 
Lichtquelle, sondern nur zur Gasentwickelung verwendet, und 
als Lichtquelle die Röhren a benutzt. 

In der Tat läßt sich ein solches Verfahren ausbilden, vor- 
läufig wenigstens für Chlor, Brom, Jod und Schwefel. Man 
hat nur für eine so reichliche Entbindung des zu untersuchenden 
Gases zu sorgen, daß der Flaschenfunke nicht, wie bei spär- 
lichstem Gasdruck, auch die Glassubstanz anzugreifen braucht. 
Jedoch läßt eine so starke Gasentwickelung, wie sogleich ge- 
zeigt werden soll, sich leicht erzielen. Man kann bei diesem 
Verfahren dann natürlich auch Röhren für Längssicht kon- 
struieren und die Helligkeit des Spektrums durch Länge und 
Enge der leuchtenden Gassäule sehr weit steigern. 
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‘ Geeignet sind u. a. die der Fig. 6 ähnlichen Röhrenformen 
Fig.8a und Fig.8b.!) Um z. B. das Bromspektrum zu erzeugen, 


ts 

ania 


Imm 


fillt man Bromkalium durch # 3 cm hoch in den 4 mm weiten, 
5em langen Anodenteil A ein, und ein kleineres Quantum 
durch Z’ auch in $. Ist die Röhre hinreichend evakuiert 
{helles Phosphoreszenzlicht um die Kathode), so bringt man, 
wie in der Figur durch Schraffierung angedeutet, auch noch 
etwas Salz vor den hinteren Eingang des 1 mm weiten Rohres r, 
ohne ihn jedoch zu verstopfen. Der Entladungsfaden ent- 
wickelt dann Brom an beiden Seiten des Spektralrohres r, und 
man kann das nun äußerst helle Spektrum des Gases in Längs- 
sicht stundenlang untersuchen. Salzmengen in das enge Rohr r 
selbst einzubringen ist nicht nötig. 

Man erhält die Linienspektra der Halogene dann, über- 
enstimmend mit den Messungen an den von mir benutzten 
elektrodenlosen Röhren ?2) in weit reicherer Ausbildung als 


1) Die Form Fig. 8b wird vorzuziehen sein, wenn man das Vor- 
trocknen der Röhre in einem umschlieBenden, von außen erhitzten Kasten 
bewirken kann; falls man direkt mittels einer Bunsenflamme die Röhre 
bespiilt und mit ihr an alle Teile heranreichen muß, wird Fig. 8a zu 
wählen sein. 

2) E. Goldstein, Verh. d. Deutsch. Physik. Gesellsch. 8. p. 321. 1907 
u Physik. Zeitschr. 8. p. 674. 1907. 
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Be a bisherigen Publikationen sie verzeichnen, und 
= seh. 2 man kann insbesondere die l.c. von mir erwähnten, weil über 
die bisher angenommenen Grenzen sich erstreckenden dichten 
= Reihen neuer Maxima im Rot besonders bei Chlor und kei 
, i Brom in großer Helligkeit wahrnehmen. Die genauere Publi. 
Ale dieser Spektralbereiche behalte ich mir bis zur dem- 
nächstigen Fertigstellung eines größeren Spektrographen für 
eine besondere Mitteilung vor. 

Viel reichlicher noch als aus ihren Alkalisalzen erhält 
man die drei Halogene aus den betreffenden Salzen von (al. 
cium, Strontium und Barium, also z. B. das Brom und sein 
Spektrum, wenn man als Füllsalz der Röhren 8a und 8b ge. 
schmolzenes Calciumbromid oder die Bromide von Sr und Ba 
verwendet, und entsprechend kann man die Chloride und Jodide 
für vielstündige Unterhaltung des Chlor- und des Jodspektrums 
benutzen. — Ob die besonders reichliche Ausbeute an Haloid- 
gasen bei Benutzung der Zrdkalisalze nur darauf beruht, daß 
bei ihnen im Unterschiede von den Alkalisalzen mit je einem 
Metallatom zwei Halogenatome verbunden sind, bleibe vor- 
läufig dahingestellt. — 

Auch die Bandenspektra von Jod und Brom!) kann man 
mittels solcher und ähnlicher Röhren leicht und in großer 
Helligkeit herstellen. Doch gehe ich darauf hier nicht näher 
ein, da die vorliegende Arbeit wesentlich die Erzeugung von 
Linienspektren behandeln soll. 

Sehr schön läßt sich nach dem beschriebenen Verfahren 
auch das Linienspektrum des Schwefels gewinnen, indem man 
in die Röhre Fig. 8a oder 8b geglühtes Schwefelcalcium ein- 
bringt. Der Schwefeldampf leuchtet dann in dem relatir 
weiten Rohr A bei Flaschenfunken laubgrün, in dem engeren 
Rohr r mehr bläulich. Es ist keinerlei künstliche Erhitzung, 
wie sie bei den Schwefelspektralröhren des Handels angewendet 
werden muß, erforderlich, sondern die zur Zersetzung und 
Dampfentwickelung erforderliche Energie und Erhitzung wird 
dauernd von der Entladung selbst geliefert. Ohne eine Ab 
nahme der Helligkeit läßt sich das Schwefelspektrum in dieser 
_ Weise mehrere Stunden hintereinander produzieren. 
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nit einem größeren Spektrographen. 
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Hinsichtlich der Brauchbarkeit des Verfahrens sei erwähnt, 
daß es gestattet, auch das Linienspektrum des Schwefels über 
«ine bisherige Rotgrenze (4 657,9) hinaus zu verfolgen, und: 
uch innerhalb seiner bisherigen Grenzen die Zahl seiner be- 
kannten Linien nicht unerheblich zu steigern. 

Jenseits A 658 habe ich als neue Linien des Schwefels 


é 


4 690 673 662 


et 
sige 
Auch weiterhin bis zu A 582, wo die genauen Messungen von 
Eder und Valenta!) einsetzen, konnte ich eine erhebliche 
Anzahl neuer Linien beobachten. Die Zusammenstellung ihrer 
Wellenlängen verschiebe ich bis zu Wiederholung der Messungen 


‘a 681,5 


a 


Die F rage liegt nahe, ob durch den Entladungsfaden 
nicht auch bei den Erdalkalien, wie bei den Alkalien, die 
Spektra der Metalle erhalten werden können. In der Tat ist 
dies möglich, doch weicht das Verhalten der Erdalkalisalze im 
Entladungsfaden nach einigen Richtungen von dem der Alkali- 
salze etwas ab. Die Haloidspektra treten bei ihnen viel leichter 
auf als bei den entsprechenden Alkalisalzen, die Spektra der Me- 
talle viel schwerer, d. h. bei viel größeren Entladungsdichten. 
letzteres beruht wohl mindestens zum Teil auf der geringeren 
Plüchtigkeit der Erdalkalimetalle. 

Führt man die Haloidsalze von Ca, Sr und Ba in die zu 
Anfang dieser Mitteilung beschriebenen 8 mm weiten Zylinder- 
töhren ein, und setzt die Entladung ohne Einschaltung einer 
Flasche in Gang, so treten die Metallspektra nicht auf, aber 
je nach der Stärke der Entladung bildet der Entladungs- 
faden büschelartig gekrümmte, hin- und herspielende Linien 
oder (bei größeren Stromstärken) eine konstante, inténsiv leuch- 


1) J. M. Eder u. E. Valenta, Denkschr. der Wiener Akad. d. 
Wiss. 67. p. 97. 1898. 
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790 E. Goldstein. 
ae j  tende, fast gerade Bahn, die bei Bromsalzen bläulich, bei 
en und Jodiden an grüner Farbe leuchtet. Das 
Spektrum besteht aus den Hauptliniengruppen des im Salze 
enthaltenen Halogens. 
Wird noch die Flasche eingeschaltet, so treten an Stelle 
i _ der Hauptgruppen die reich entwickelten vollständigen Halogen. 
_ spektra in großer Lichtstärke auf. 
Macht man nun außerdem die er in denen der Ent- 


| 
dann zusckuifie höchstens 2 mm weit gemacht, und können | 
_ mit steigender Lichtstärke bis auf !/, mm verengt werden, 
ie “= Die geeigneten Gefäßformen gleichen Fig. 2, wenn man R sich ‘ 
© durch ein einige cm langes, z. B. ®/, mm weites Stück Thermo- h 
meterrohr ersetzt denkt, das an seinem Ende einen kurzen Platin- 
BE als Anode enthält. Die Füllung der engen Röhren wird 
wie bei Fig. 2 bewirkt, wobei man die sehr fein gepulverten, 
vorher geschmolzenen Erdalkalihaloide, welche nach dem Er- 
kalten rasch wieder etwas Feuchtigkeit anziehen, vor dem 
Umfüllen in den engsten: Rohrteil erst noch in 8 behufs 
_ Trocknung von außen erhitzt. Das Salzpulver braucht nicht 
die ganze Länge des engen Rohres zu füllen; der Widerstand 
me natürlich mit der Länge der engen Entladungsbahn. 
Am leichtesten, d. h. cet. par. schon bei den weitesten Röhren, 
it das Bariumspektrum zu erhalten, die engsten Röhren er- 
fordert das Calciumspektrum. In Röhren von ®/, mm Weite 
sind alle drei Spektra sehr lichtstark. Die Röhren selbst 


röhren dar, welche bisher hergestellt worden rey Ihr Licht § ; 
wirkt blendend selbst in einem tageshellen Zimmer, und der § J, 
_ Durchmesser der leuchtenden dünnen Gassäule erscheint durch ic 

Irradiation stark verdickt. Das Leuchten erscheint infolge der § ge 
großen Intensität für alle drei Metalle weiß, — aber wenn 


rosa Stich,’ bei Strontium mit leicht bläulicher Nuance. Bei 
zunehmender Entladungsdichte verbreitern sich am leichtesten 
die Linien des Bariums, am schärfsten bleiben die Calcium- 
linien. Allem Anschein nach bestehen hier Beziehungen zur 
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Größe des Atomgewichtes, wie sie in anderer Richtung sich 
bereits für die Spektra der Alkalimetalle gezeigt haben'). — 

Die Linien der Erdalkalispektra werden also, soweit sie 
Verbreiterungen zeigen, um so breiter, je enger die Versuchs- 
thre ist, und je größer die Flaschenladungen sind. 

Bei der großen Lichtstärke der Spektra nimmt man ohne 
Schwierigkeit in ihrem tieferen Rot Linien mit dem Auge wahr, 
weiche beim Funkenspektrum der Erdalkalimetalle, soviel 
mir bekannt, bisher noch nicht konstatiert wurden. Für 
Barium war die äußerste Funkenlinie nach Rot bisher wohl 
de schon von Huggins beobachtete Linie A 689, für Strontium 
ud Calcium waren die entsprechenden Grenzen 688,5 bzw. 671. 
Mit Hilfe des Entladungsfadens sieht man bei Barium leicht 
noch die Linien 706, 712 und 728. Bei Calcium sind noch 
hell die Linien 715 und 720 zu sehen. 

Die angeführten, für die Funkenspektra neuen Linien 
ind sehr wahrscheinlich identisch mit Linien, welche in den 
Bogenspektren der beiden Metalle bereits von H. Lehmann?) 
photographisch festgestellt worden sind. — Bei Strontium sah 
ih zwei Linien ca. 708 und ca. 731,5, die auch im Bogen 
meh nicht beobachtet zu sein scheinen. 

Umgekehrt, als dunkle Linien, wurden an den !/, mm 
weiten Röhren gesehen die folgenden Bariumlinien: 


607 


Die von Liveing u. Dewar umgekehrt gesehenen Linien 
549,2 und 551,8 sah ich nur hell, dagegen wurden unter ihren 
Versuchsbedingungen von L. u. D., abgesehen von den damals 
toch nicht bekannten Linien 728 und 706, nicht umgekehrt 
gesehen: 659—614—611— 607. 

Auch bei Strontium lassen meine Röhren Umkehrungen 
erkennen, die bei L. und D. nicht erwähnt sind, während ich 
andere von ihnen erzielte Umkehrungen nicht erhielt. — 


1) E. Goldstein, Verh. d. Deutsch. Physik. Ges. 8. p. 321. 1907. 
2) H. Lehmann, Drudes Ann. d. Phys. 8. p. 643. 1902. 
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Nach dem Vorhergehenden besteht ein wesentlicher Unter. 
schied bei der Sichtbarmachung der Spektra von Ca, Sr, Ba 
mittels des Entladungsfadens gegeniiber der weiter oben be. 
schriebenen Darstellung der Alkalispektra Die letzteren er. 
hielten wir ohne Beimengung anderer Linienspektra (allenfalls 
von Hg und H abgesehen) auf fast ganz dunklem Grunde, so 
daß ihre Linien einfach der Reihe nach abgelesen werden 
konnten — die Linien der alkalischen Erden dagegen treten 
auf zugleich mit den zahlreichen Linien der Haloide. Es 
kommt also daranf an, beide Spektra auseinander zu halten. 
Man könnte dies natürlich in der Weise bewirken, daß man 
mittels eines Reflexionsprismas, z. B. bei der Untersuchung von 
Bariumbromid als Vergleichsspektrum in das Gesichtsfeld das 
reine oder nur mit schon bekannten fremden Linien gemischte 
Bromspektrum bringt, das man in einer geeigneten zweiten 
Röhre erzeugt. Leicht kann man auch die stärksten Linien 
von Ba und Sr inmitten der Haloidspektra daran erkennen, 
daß sie bei steigender Entladungsdichte unscharf werden, 
auch daran, daß die starken Metallinien, so lange die Ent- 
ladungen nicht sehr dicht aufeinander folgen, unruhiger leuchten 
als die infolge der größeren Flüchtigkeit des Substrats scheinbar 
stetig leuchtenden Linien der Haloide. Jedoch genügen diese 
Unterscheidungsmerkmale nicht für die matteren Linien der 
Metalle. 

Sehr bequem und augenfällig läßt sich aber, ebenfalls 

wegen der verschiedenen Flüchtigkeit der beiden Salzkom- 
RE ponenten, die Unterscheidung für sämtliche 
Linien in anderer Weise bewirken. Dabei 
genügen sehr geringe Salzmengen schon, um 
die Versuche in ausreichender Helligkeit und 
Dauer sowohl für okulare Messungen wie für 
photographische Aufnahmen anzustellen. Man 
bringt in eine Röhre wie Fig. 9 ein kleines 
Salzsplitterchen durch das später zuzuschmel- 
zende Rohr £ an die ®/, mm weite Verengung z 
des sonst 11/,—1 mm weiten Rohres r und 
klemmt das Splitterchen dort noch durch 
+ leichtes Andrücken fester. Ein Milligramm 
Fig. 9. oder wenig mehr sc Wird dann seine 
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Umgebung, während Flaschenentladungen durch die wieder 
stark evakuierte Röhre geleitet werden, mittels einer Kon- 
denserlinse auf dem Spektralspalt (verkleinert) abgebildet, so 
erhält man z. B. bei Anwendung von (geschmolzenem) Stron- 
tiumbromid das Bromspektrum in durchweg langen Linien, 
die das ganze Gesichtsfeld durchsetzen, die Strontiumlinien 
aber nur als ganz kurze Striche. Ganz ebenso bilden sich 
die Linien des Calciums, für welches r höchstens 1 mm weit 
gin darf, in äußerst kurzen Strichen ab. Etwas länger sind 
jm allgemeinen die Bariumlinien, aber auch sie sind sämtlich 
mit Sicherheit daran zu erkennen, daß sie an der Unterseite 
des Splitterchens nur ganz kurz sind, während auch dort die 
Haloidlinien die Höhe des Gesichtsfeldes haben. 

An der Oberseite zeigen einige Linien des Bariums 
güößere Länge, so daß sie zum Teil ebenfalls das Gesichtsfeld 
aber nur in seiner oberen Hälfte) durchsetzen können. Es 
sind dies die „langen‘ Linien des Metalles im Sinne der be- 
kannten Lockyerschen Bezeichnung. Als die längsten Linien 
wigen sich hierbei A 614 und 494, demnächst und in ab- 
steigender Reihenfolge 456—650—585. Die in Lockyers 
Versuchsbedingungen längste Linie 554 zeigte hier die Ver- 
längerung nur schwach angedeutet. — 

Durch die Kleinheit des erforderlichen Salzquantums 
würde die vorliegende Methode vielleicht auch geeignet sein, 
um das Funkenspektrum des Radiums weiter zu untersuchen, 
wobei in der abgeschlossenen Röhre irgendein Materialverlust 
iberhaupt nicht einzutreten brauchte. Sofern das Radium, 
wie sein chemisches Verhalten es wahrscheinlich macht, in der 
Tat sich der natürlichen Gruppe Ca, Sr, Ba als oberstes Glied 
einreiht, wird man nach dem Vorhergehenden hinsichtlich seines 
spektralen Verhaltens dabei vermuten dürfen, daß es schon bei 
telativ starken Rohrweiten ein linienreiches Spektrum geben, 
daß es eine noch größere Zahl von „langen‘“ Linien liefern 
wird, als Barium, und daß seine hellsten Linien schon bei 
mäßigen Entladungsdichten relativ starke Verbreiterungs- 
erscheinungen zeigen werden. — 

Die an den Salzsplittern beobachteten Spektralerscheinungen 
sind nicht mehr Wirkungen des Entladungsfadens. Vielmehr 
werden diese Erscheinungen dadurch erzeugt, daß der Flaschen- 
en der Physik. IV. Folge. 
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E. Goldstein. 


strom durch das erhitzte und leitend gewordene Splitterchen 
hindurchgeht. Dabei fungiert das der Röhrenkathode zu. 
gekehrte Ende des Splitters als Anode. Dieses Ende ver. 
dampft nun in der Flaschenentladung vorzugsweise, und die 
Metalldämpfe erzeugen ein helles Flämmchen, 
dessen Länge mit der Kapazität des Konden. 
sators etwas variiert. In meinen Versuchen, 
in denen fir den vorliegenden Zweck wieder 
nur eine kleine Flasche von ca. 250 gem 
innerer Belegung angewandt wurde, war die 
Höhe dieser Flämmchen etwa 1—1!/, mm 
Be er Daß es sich bei der Erzeugung der Flamm. 
chen und dem Auftreten der „langen“ Linien 
am ein polares Phänomen handelt, zeigte sich 
deutlich, wenn die Röhre, wie z. B. bei Fig. 10, 
ein in bezug auf x mehr symmetrische Gestalt 
erhielt. War dann 5 Kathode, a Anode, so 
traten die langen Bariumlinien an der Ober- 
seite des (vermöge der hinzutretenden Kon. 
Fig. 10. denserlinse im Spektroskop zweimal um- 
gekehrten) Splitterbildchens auf. Wurde der 
Strom umgekehrt, so gingen Flämmchen und lange Linien an 
die Unterseite des Splitters. 
Die Farbe der Flämmchen, welche an den Splittern die 
x _ Metallspektra liefern, ist unabhängig von der Natur des mit 
e- Metall ursprünglich verbundenen Haloids und hängt nur 
von dem Metall selbst ab. Die Flämmchen sind hell rosenrot 
bei Barium, hellblau bei Strontium, weiß (vielleicht mit leichtem 
@elbstich) bei Calcium. Es scheint mir zweifellos, daß hier 
die Leuchtfarben der Metalldämpfe vorliegen. Der Barium- 
 dampf leuchtet im dissoziierenden Flaschenfunken also nicht 
grün, wie man nach bekannten Erfahrungen an Bunsenflammen 
erwarten möchte, sondern rosenrot, ganz entsprechend dem 
Reichtum seines Funkenspektrums an starken roten Linien 
einerseits und der Dürftigkeit seiner grünen Spektrallinien 
andererseits. Strontiumdämpfe leuchten nicht rot sondern blau, 
und Calcium hat weißleuchtende Dämpfe. — Die Leuchtfarbe 
des Radiumdampfes bleibt noch zu bestimmen. 
Auch wenn man, ohne sich auf einzelne Splitter zu be 
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schränken, längere Salzsäulen in engen Röhren herstellt, bildet 
sich am Anoden- (d. h. der Kathode zugewandten, freien) Ende 
der Salzsäule das Flämmchen. Schwach aber mit deutlicher 
Ausbildung des zugehörigen Linienspektrums tritt es häufig 
auch schon ohne Anwendung der Flasche auf, wenn man nur 
eine mäßige Luftstrecke in den einfachen Schließungskreis des 
Induktoriums einschaltet, und dadurch eine verstärkte Dis- 
ruptivität der Entladung veranlaßt. — 

Der an engen Röhren für Bariumsalze oben erwähnte Rosa- 
sich des langen, weißen Entladungsfadens der Flasche, und 
der Blaustich des weißen Strontiumfadens entsprechen den Be- 
obachtungen über die Flämmchenfarben, und sind ebenfalls 
durch die Leuchtfarben der Metalldämpfe selbst bedingt. 


Nachdem in der vorstehenden Mitteilung die Verwendung 
des Entladungsfadens kursorisch fiir verschiedene Gruppen von 
Elementen behandelt worden, soll in einer zweiten Mitteilung 
auf die Spektra der Alkalimetalle spezieller eingegangen werden. 
Die in einer vorläufigen Mitteilung!) erwähnten „Grundspektra“ 
dieser Elemente wurden zunächst am Entladungsfaden bemerkt. 
Der Entladungsfaden an Alkalisalzen, der beim einfachen In- 
duktionsstrom die Bogenspektra der Alkalien zeigt, gibt bei 
Einschaltung der Flasche, indem die Serienlinien zurücktreten, 
fir Kalium, Rubidium und Cäsium die Grundspektra dieser 
Metalle zusammen mit den Linien der elektronegativen Salz- 
komponenten. Auf mehrfache Art — unter den hier be- 
schriebenen Verfahren z. B. nach der Splittermethode — sind 
die Metallinien leicht kenntlich zu machen. Zu den gleichen 
Ergebnissen führen auch andere Methoden, in erster Reihe 
ıtürlich die Verdampfung der reinen Metalle selbst bei Unter- 
suchung ihrer Dämpfe in Flaschenentladungen. Aus ver- 
schiedenen Zuschriften ersehe ich, daß seitens der betreffenden 
Fachgenossen bereits Arbeiten an Metalldämpfen in Gang sind, 
fir welche meine ausführlichere Mitteilung nicht mehr ab- 
gewartet werden soll. Besonders häufig wurden dabei Fragen 
gestellt bezüglich der Größe der Kapazitäten, die für die 
Sichtbarmachung der Grundspektra erforderlich sind — teil- 


1) E. Goldstein, Verh. d. Deutsch. Physik. Ges. 8. p. 321. 1907. 
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weise in der Annahme, daß es sich dabei um ungewöhnlich 
große Werte handle. Daher gestatte ich mir, auch hier noch- 
mals darauf hinzuweisen, daß nur große Entladungsdichten, 
bezogen auf die Masseneinheit der Dämpfe, erforderlich sind, 
Bei geringen Dampfdichten aber werden große Entladungs- 
dichten auch schon von geringen Kapazitäten geliefert. Das 
Wesentliche liegt also in der Benutzung von Vakuummethoden, 
Bei diesen genügen auch schon ganz kleine Flaschen, wie sie 
in dem vorliegenden Aufsatz vorausgesetzt wurden. Jedenfalls 
wird eine vorläufige praktische Orientierung über die von mir 
l.c. beschriebenen Spektralerscheinungen nunmehr, wie ich 
hoffe, keine Schwierigkeiten bieten. Die für das nähere 
Studium der Erscheinungen nach meinen bisherigen Erfahrungen 
besonders geeigneten Methoden und ihre Ergebnisse soll eine 
in kurzem folgende zweite Mitteilung bringen. 


(Eingegangen 3. September 1908.) 
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5. Uber die Bewegung der a-Ionen; pate 


unge- 
Des won Eduard Riecke. 


‘Der Schwellenwert der Ionengeschwindigkeit. 


1. Die Untersuchungen von Bragg und von Rutherford 
haben zu den folgenden Sätzen gefiihrt. +) 

Die «-Ionen werden von den radioaktiven Substanzen mit 
einer bestimmten Anfangsgeschwindigkeit ausgeschleudert; diese 
Geschwindigkeit g, ist für verschiedene aktive Stoffe ver- 
schieden. 

Die Bahn der «-Ionen in Luft, soweit sie sich durch die 
imisierende Wirkung bestimmen läßt, ist im wesentlichen eine 
geradlinige. 

Auf der ersten Strecke der Bahn kann die ionisierende 
Wirkung der Strahlen für gleiche Längenabschnitte als gleich 
betrachtet werden. 

Bei einer bestimmten Weglänge der Strahlen hört die 
imisierende Wirkung plötzlich auf, die Strahlen haben eine 
bestimmte Reichweite r. 

Gegen das Ende der Reichweite, mit abnehmender Ge- 
schwindigkeit der Strahlen, nimmt die ionisierende Wirkung zu. 

Die Geschwindigkeit, bei der die ionisierende Wirkung 
der Strahlen aufhört, bezeichnen wir im folgenden als den 
Schwellenwert g, der Geschwindigkeit. Derselbe Schwellenwert 
git auch für die photographische und für die fluoreszenz- 
eregende Wirkung der Strahlen. Aus der photographischen 
Wirkung ergibt sich für den Schwellenwert eine Geschwindig- 
kit von 


g, = 0,82.10° cm/sec. 
2. Wir wollen nun den Versuch machen, fiir die im vorher- 
gehenden ausgesprochenen Sätze eine mechanische Deutung 


1) E. Rutherford, Radioaktive Umwandlungen. Übers. vonLevin, 
Braunschweig 1907. — W. H. Brage u. R. D. Kleeman, Phil. Mag. 
Desbr; 1904; W. Jahrb. d. Radioaktivität 2. p. 4: 1905. 
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zu finden. Wir halten uns dabei an die Vorstellung, daß die 
«-Ionen sich von der radioaktiven Substanz aus in parallelen 
geraden Linien bewegen; wir vernachlässigen also eine in 
Wirklichkeit vorhandene geringe Zerstreuung der Strahlen, 
Ein bestimmtes «-Ion wird auf seinem Wege einer großen 
Anzahl von Luftmolekülen begegnen; aber nicht jede dieser 
Begegnungen wird zu einer Ionisierung des Luftmolekül 
führen. Wir nehmen vielmehr an, daß nur ein Teil der Zu. 
sammenstöße wirksam, d. h. mit Ionisierung verbunden sei, 
Den mittleren Weg, der zwischen zwei solchen Zusammen. 
stößen von dem «&-Ion zurückgelegt wird, wollen wir als die 
wirksame Weglänge bezeichnen. Man kann diese Weglänge 
in der folgenden Weise berechnen. Ein von einem radio- 
aktiven Stoffe ausgeschleudertes &-Ion erzeugt auf seinem Wege 
etwa 100000 Luftionen eines Vorzeichens. Die Entfernung, 
bis zu der das Ion zu ionisieren vermag, beträgt im Falle des 
Poloniums 3,86 cm; für die wirksame Weglänge des Poloniums 
ergibt sich hieraus ein Betrag von 3,86. 1075 cm; das ist etwa 
das Vierfache von der mittleren Weglänge der Luftmoleküle, 


4 


3. Wir verfolgen ein Ion auf seiner geradlinigen Bahn 
durch die Luft. Parallel der Bahnrichtung ziehen wir die 
x-Achse eines Koordinatensystems; den Anfangspunkt legen 
wir in den Ausgangspunkt des Ions. An einer durch die 
Abszisse x gegebenen Stelle der Bahn sei die wirksame Weg- 
länge gleich /, die Geschwindigkeit des Ions gleich g. In 
einer Sekunde beträgt dann die Zahl der wirksamen Zu- 
sammenstöße g/l. Wir wollen nun die Wirkung betrachten, 
welche diese Zusammenstöße auf das Ion.ausüben. Jeder Zu- 
sammenstoß möge einen Impuls von der Größe p erzeugen, 
dann ist der in einer Sekunde erzeugte Gesamtimpuls gleich 

tp. 
Dieser Gesamtimpuls wirkt aber auf das Ion gerade so, wie 
eine stetige Kraft von demselben betrage. Der Ausdruck (g/)p 
ist ohne Zweifel abhängig von der Geschwindigkeit, d.h. er 
hat an den verschiedenen Stellen der von dem «-Ion zurück- 
gelegten Bahn verschiedene Werte. Da wir aber über diese 
Abhängigkeit nichts wissen, so umgehen wir die hierin liegende 
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iB die Schwierigkeit dadurch, daß wir die veränderliche Größe durch 
‚llelen einen konstanten Mittelwert ersetzen. Wir nehmen also im 


ne in § folgenden an, der Ausdruck 
ahlen, 8 p= f 


dieser # könne längs der ganzen Bahn des Ions als konstant betrachtet 
leküs # werden. Unter dieser Voraussetzung bewegt sich dann das 
r Zu # Ion entgegen einer konstanten Kraft f; seine Bewegung ist 
n sei, & eine gleichmäßig verzögerte, die Abnahme der lebendigen Kraft 
nmen- # gleich der Arbeit, welche gegen die Kraft geleistet wird. Be- 
Is die wichnen wir mit u die Masse des «-Ions, mit g, seine An- 
länge | fangsgeschwindigkeit, mit g die Geschwindigkeit im Abstande x 
radio-e § som Anfangspunkte, so ist: 


Wege $49, — = fz. 
Der auf die Längeneinheit entfallende Verlust an lebendiger 


gr ~ Kraft ist konstant. Gleiches gilt von der Ionisierungsarbeit, 
pe wenn diese stets einen und denselben Bruchteil der verlorenen 
a kinetischen Energie ausmacht. Der Erfahrung zufolge gilt 


dieser Satz nur fiir den ersten Teil der von dem Ion durch- 
Bahn I jgufenen Bahn. Wenn wir ihn für die ganze Bahn als gültig 
aunehmen, so ersetzen wir den in Wirklichkeit stattfindenden 
legen Vorgang durch einen schematisierten, der mit dem ersteren 


h die | jur teilweise sich deckt. 
Weg: 4. Wir wenden die vorstehende Gleichung an auf die 
. Ih Reichweite der «-Ionen; für diese wird e=r, und g gleich 
1 Zu dem für alle Strahlen gleichen Schwellenwerte der Geschwindig- 
chten, keit. Dividieren wir die resultierende Gleichung durch } u9,?, 
r Zu kommt sie auf die Form: 
gleich (2) 1+ 
Bezeichnen wir für die Strahlen von RaC die Werte von r 
und von g, mit r,, und g,,, so erhalten wir: 
‚weiß -1+Lr, 
G1 “gı 


we und durch Division von Gleichung (2) mit Gleichung (3): _ 
. wol of ow 


+ 


r 


2 
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4 
WR 
Ug 
: 
= 
‘ 
3 
aa 
ay 
q 
a 
Ab’: 
gende 
4 
= 


‘Thorium. Phil. Mag. Okt. 1906. 
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Nun ist nach einer von Rutherford aufgestellten Formel: 


 1,25+9f 


Gt 1+080r 


Diese Gleichung aber stimmt vollkommen überein mit der auf 
theoretischem Wege abgeleiteten, wenn man setzt: _ 


(6) O00. 


HG: 
Mit Riicksicht auf diesen Wert folgt dann aus der urspriing. 
lichen Gleichung: 
2 An ‘ 
(7) Ny = — Mo . 


1+ 0,80r 


Man kann also g, berechnen, sobald g, und r bekannt sind. 
Auf diese Weise sind die in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellten Werte erhalten. ') 


r Go 9 
3,5 1,56 . 10° 0,80 . 10° 
Ra-Emanation. . . - . 4,23 1,70.10° 0,80 . 19° 
4,83 1,79 . 10° 0,81 . 10° 
ROR ee: 7,06 2,06 . 10° 0,80 . 10° 
3,86 1,73 . 10° 0,85 . 10° 
5,0 1,79 . 10° 0,80 . 10° 
5,5 1,88 . 10° 0,81 . 10° 


Das Mittel aus sämtlichen Werten, 0,81.10° cm/sec, stimmt 
recht gut überein mit dem Schwellenwerte 0,82.10° der Ge- 
schwindigkeit bei Strahlen, die durch Aluminiumschichten ver- 
zögert worden sind. Die Übereinstimmung kann als ein Beweis 
dafür betrachtet werden, daß die Voraussetzungen unserer Be- 
trachtung wenigstens im wesentlichen zutreffen. 

5. Um eine einigermaßen anschauliche Vorstellung von 
der Größe der Endgeschwindigkeit g, zu bekommen, wollen 
wir fragen, welche Potentialdifferenz ein &-Ion durchlaufen 


1) E. Rutherford und O. Hahn, Mass of the «-particles from 
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muß, um jene Geschwindigkeit zu erlangen. Bezeichnen wir 
jene Potentialdifferenz mit 7, so wird: 


az 


$etzen wir hier für ¢/ den aus den Messungen von Ruther- 
ford folgenden Wert 0,154.10'5, so wird in elektrostatischem 


also in Volt: ia 

7 = 620000. 
Das Resultat steht in einem merkwürdigen Gegensatze zu dem, 
yas wir über die Ionisierung durch gewöhnliche Gasionen 
wissen. Danach würde ein positives Ion von Sauerstoff oder 
Stickstoff neutrale Moleküle im Innern der Luft schon zu 
jonisieren vermögen, wenn es eine Spannungsdifferenz von 
500 Volt frei durchlaufen hat. 

6. Wir kommen endlich zu der Berechnung der Kraft f 
ud des bei einem einmaligen Zusammenstoße ausgeübten Im- 
pulses >. Aus den früheren Gleichungen ergeben sich die 
Formeln : 


f l 
= 0,4.9,? und 


An Stelle von f wollen wir die Intensität € eines elek- 
tischen Feldes einführen, das auf ein einwertiges Ion dieselbe 
Kraft f ausübt. Wir haben dann die Beziehung e«€ =f. Die 
vrhergehenden Gleichungen werden: 

€ = 0,4.—-g, un 

Für e/u haben wir den für das «-Ion geltenden Wert 
0154.1015 zu setzen; für Polonium ist der Mittelwert von / 
geich 3,86.10~5 cm. Der Mittelwert der Geschwindigkeit, 
der dem Mittelwerte von 7 entspricht, ist gleich dem Mittel 
as den für Polonium angegebenen Werten von g, und g.. 
Somit ist: 


Mit Hilfe dieser Zahlen ergibt sich: 
®  &=1,70.10° (elektrost. Kinh); 2=7800 | 
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Der Wert von & entspricht einem Spannungsa fall von 
510000 Volt pro cm. 


II. Die Bewegung der «-Ionen und die Gesetze der Zentral- 
bewegung. 


7. Die Theorie der &-Strahlung, wie wir sie in den 
88 1—6 entwickelt haben, scheint wenigstens bis zu einem 
gewissen Grade der Wirklichkeit zu entsprechen; das folgt aus 
der Übereinstimmung der berechneten Werte der Schwellen. 
geschwindigkeit g,, an welche die ionisierende Wirkung der 
Strahlen gebunden ist. Die Theorie ruht auf der Annahme 
einer geradlinigen Fortpflanzung der Strahlen, und setzt voraus, 
daß die Abnahme der lebendigen Kraft, welche die &-Ionen 
auf gleich langen Strecken ihrer Bahn erleiden, überall die 
gleiche sei. Diese Annahme ist schwer mit der Tatsache in 
Einklang zu bringen, daß die Ionisation ganz erheblich zu. 
nimmt, sobald die von den Strahlen durchlaufene Weglänge 
sich der Reichweite der Strahlen nähert. Ferner wird man 
verlangen, daß die geradlinige Ausbreitung der Strahlen nicht 

einfach als eine Tatsache der Erfahrung hingenommen wird, 
sondern daß gezeigt wird, wie eine solche Bewegung aus den 
mechanischen Bedingungen hervorgehen kann. Auf den folgenden 
Seiten soll eine etwas eingehendere Untersuchung der beiden 
letzten Punkte versucht werden; auf die Frage der Reichweite 
dagegen soll nicht eingegangen werden; sie wird sich nur an- 
greifen lassen, wenn wir eine genauere Vorstellung davon ge- 
wonnen haben, was in dem Luftmolekül geschieht, wenn auf 
dasselbe durch die Begegnung mit einem &-Ion eine gewisse 
Menge von Energie übertragen worden ist. 

8. Wir beginnen mit einigen allgemeineren Betrachtungen 
über die Wirkung einer Begegnung eines «-Ions mit einem 
neutralen Luftmolekiile. Wir nehmen an, daß zwischen beiden 
eine anziehende oder abstoßende Zentralkraft wirksam sei. 
Vermöge dieser wird aber ein bestimmtes &-Ion mit allen 
möglichen Luftmolekülen in Wechselbeziehung stehen, und es 
würde nicht möglich sein, all diese Wirkungen in Rechnung 
zu ziehen. Wir machen also die folgende vereinfachende An- 
nahme. Die Wechselwirkung zwischen dem Ion und dem Luft- 

 molekül ist nur zu berücksichtigen, so lange sich das Ion 
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innerhalb einer gewissen, das Molekül umgebenden Kugel be- 
findet; den Halbmesser dieser Kugel wollen wir als den Radius 
der Wirkungssphäre bezeichnen. Eine weitere Vereinfachung 
des Problems wird durch den Umstand ermöglicht, daß die 
Geschwindigkeit der «-Ionen gegenüber der der Luftmoleküle 
so groß ist, daß man die letzteren als ruhend betrachten kann, 
wenigstens so lange, als die Ionen sich außerhalb der Wir- 
kungssphäre befinden. Betrachten wir nun die Wechselwirkung 
wischen einem «-Ion und einem Luftmolekül. Das erstere 
bewege sich zu Anfang mit der Geschwindigkeit g, in vertikaler 
Richtung von unten nach oben. Das Luftmolekül sei zuerst 
in Ruhe. Verstehen wir unter m, die Masse des Ions, unter 
m, die des Luftmoleküls, so ist die Geschwindigkeit ihres ge- 
meinsamen Schwerpunktes gegeben durch: 
9) C(m, + m,) = m, go. 
Die Geschwindigkeit des Schwerpunktes ist gleichfalls vertikal 
gerichtet, und sie behält diese Richtung und die durch die 
vorhergehende Formel bestimmte Größe unverändert bei. Man 
kann nun die Bewegung so behandeln, daß man zuerst die 
Bewegungen der beiden Massen relativ zum Schwerpunkt be- 
simmt und dann die Bewegung des Schwerpunktes hinzufügt. 
Will man dies ausführen, so ist das erste die Bestimmung der 
Geschwindigkeiten, welche die beiden Massen im Anfang relativ 
mm Schwerpunkte besitzen. Diese Relativgeschwindigkeit ist 
bei dem Ion: 


= m, + my % m, + Mg % » 
bei dem Luftmolekül: in 
m. 
20 m, re My Do 


Auch bei diesen Geschwindigkeiten ist die Richtung eine 
vertikale. 

9. Wir behandeln nun die Bewegung der beiden Massen, 
indem wir den Schwerpunkt zunächst als ruhend betrachten. 
Die ursprünglichen Bahnen beider Massen relativ zum Schwer- 
punkt sind geradlinig; das Ion bewegt sich von unten nach 
oben, das Luftmolekül von oben nach unten. Die Lage der 
Bahnen bestimmen wir durch ihre senkrechten Abstände 3, 
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a a = und 4, von dem Schwerpunkte. Wir haben dann die Be. 
siehungen: 


(10) m, 5, = m, b,; b= b, +b, = 


Mm, 

ET Wir untersuchen zunächst, welches die Wirkung der Begegnung 
: er auf die Relativbewegung der Masse m, ist. Nach dem Ver. 
lassen der Wirkungssphäre muß die relative Geschwindigkeit 
von m, offenbar wieder genau so groß sein, wie vor dem Ein. 
tritt in dieselbe. Die Richtung aber wird geändert. Nach 
dem Verlassen der Wirkungssphäre ist die Relativgeschwindig. 
keit nicht mehr vertikal, sondern gegen die vertikale unter 
einem Winkel geneigt, den wir durch 2 — 2 & bezeichnen wollen, 
 2« ist dann der Winkel, den die Geschwindigkeitsrichtungen 
von m, vor und nach der Begegnung miteinander einschließen, 
Ganz ähnliches gilt von der Masse m,; beide Massen liegen 
a stets auf einer und derselben durch den Schwerpunkt gehen- 
den Geraden, und zwischen den gleichzeitigen Abständen von 
oe Schwerpunkte, o, und o,, besteht die Beziehung: 


m, 0, = My 0; - 
_ Die Bahn der Masse m, ist daher der Bahn von m, ähnlich. 


ee waren, so sind sie auch nach dem Verlassen der 
Wirkungssphäre antiparallel; die Bahn von m, hat sich infolge 
der Bewegung ebenfalls gedreht um den Winkel a — 2a. 

10. Die vorhergehenden Betrachtungen bezogen sich auf 
die relative Bewegung der Massen gegen den Schwerpunkt; 
wir gehen nun über zu der Untersuchung der absoluten Be- 
wegung. Dabei wollen wir die Bewegung beziehen auf ein 
_ rechtwinkliges Koordinatensystem, dessen z-Achse mit der an- 
 fänglichen vertikalen Bewegungsrichtung zusammenfalle, dessen 
'y-Achse horizontal in dem stumpfen Winkel der von m, be 
schriebenen Bahn liege. 


Vor der Begegnung sind die relativen Geschwindigkeiten 
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Die absolute Geschwindigkeit der Masse m, in der Richtung 
der z-Achse ist zu Anfang g,; die übrigen Geschwindigkeits- 
komponenten sind Null. 

Nach der Begegnung sind die Komponenten der relativen 
Geschwindigkeiten: 


Y 
Mg m 
m — cos2a ——*_.q, sin 2 « 
1 m, +m, % m, +m, 90 
m, cos 2 a, +m, 2a. 


Die Komponenten der absoluten Geschwindigkeiten ergeben 
sich, wenn man zu den relativen die Schwerpunktsgeschwindig- 
keiten addiert. Diese sind beziehungsweise: 
My, 
m, tm, Go und 0. 
Wir erhalten daher für die Komponenten der absoluten Ge- 
schwindigkeiten nach der Begegnung die Werte: 


2m, 2 
M, = = + m, 9 8 Y= 
2m, 2 mM, . 
m w= +m, 90 08 = mm, +m, 


Die Werte geniigen den Bedingungen: 
+m,u,=m,g, und mu +m,v, =0, 


welche dem Satze von der Erhaltung der Bewegungsgröße 
entsprechen. 

11. Fiir die Impulse, welche bei der Begegnung auf die 
Masse m, in der Richtung der Koordinatenachsen ausgeübt 
werden, ergeben sich die Werte: 


al) 4 | 


M, My 


m,v, = 
171 m, +m, 


Go Sin2 a. 


Die lebendige Kraft der Masse m, hat nach der Begegnung 
den Wert: 
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Die Abnahme der lebendigen Kraft, welche durch eine Be. 
gegnung hervorgebracht wird, ist somit: 


Ebenso groß ist natürlich die lebendige Kraft, welche die 
Masse m, infolge der Begegnung gewinnt. 

12. Berechnung des Ablenkungswinkels « für den Fall einer 
anziehenden Wirkung zwischen einem neutralen Gasmolekül und 
einem «-Ion. 

Wir verstehen wieder unter m, die Masse des «-Ions, 
unter m, die des Luftmoleküls. In einem im Raume festen 
Koordinatensysteme seien die Koordinaten des Ions gegeben 
durch: z,, y,, 2,; die Koordinaten des Luftmoleküls durch: 
Yo Die Entfernung der beiden aufeinander wirkenden 
Teilchen sei: 


— + — + (2, — 2)". 


Die Kraft P, mit der die beiden Teilchen einander anzıehen, 
besitze ein Potential, so daß wir setzen können: 


(13) = 


Unter diesen Voraussetzungen sind die Differentialgleichungen 
für die Bewegung der beiden Teilchen: 


Q m, 
1d® 
= m, do 
1d® 
140 
m; do 


m +m, d® un 
mm do 0 
mm dg 
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13. In den vorhergehenden Gleichungen wollen wir nun 
an Stelle der absoluten Koordinaten die relativen Koordinaten 
der beiden Teilchen gegen ihren Schwerpunkt einführen. Be- 
zeichnen wir diese Relativkoordinaten mit &,,7,,¢, und &,,2,, &,, 
so gelten die Gleichungen: 

+m,§ = 0, mn tmm=0, 


und 


Mz 
m, + m, m 
m, + my 
mtrm ‘! m, + my Ya 


Teilchen von dem Schwerpunkte; dann ist: 
m,0,=m,0, und 


Somit: 

(14) und 0, = 

Das Potential ® ist zunächst eine Funktion von o; wir können 


aber in dem Ausdrucke, durch den ® dargestellt wird, an 
Stelle von o stets die Abstände o, oder o, einführen. Ist ® 
in dieser Weise als Funktion von o, dargestellt, so gilt: 
dd m 


15 

dg m+m de 

Ebenso, wenn in ® an Stelle von go der Absiand 9, ein- 

geführt ist: 


14. Mit Hilfe der vorhergehenden Beziehungen können 
wir die Differentialgleichungen für die Bewegung der Masse m, 
relativ zum Schwerpunkt auf die Form bringen: 


m (m +m,) da 
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Ebenso ergeben sich für die Bewegung der Masse m, die 


m, =— m, d® Ny 
m(m+m) my (m + my) de 


Die relative Bewegung der Masse m, gegen den Schwerpunkt 
vollzieht sich so, als ob in diesem eine Masse konzentriert 
wäre, welche auf m, eine Anziehung von dem Betrage 
dad d® 
do m+m; de, 
ausübte. Die Bewegung der Masse m, entspricht einer von 
dem Schwerpunkte ausgehenden Anziehung von derselben Größe: 
dD m, dD 
do tm, 
15. Wir betrachten zuerst die Bewegung der Masse m,; 
sie ist jedenfalls eine ebene, und wir können daher die Achse ¢, 
senkrecht zu der Ebene der Bahn stellen; dann werden die 


Gleichungen: 


Das Integral der lebendigen Kraft wird: 


1 , , 1 7 2 


m, + 


_ das Integral des Flächensatzes: 


@,_bezeichnet die ganze Geschwindigkeit relativ gegen den 
Schwerpunkt. 


Wir bestimmen zuerst die Konstante 7, indem wir die 
Gleichung auf eine bestimmte Stelle der Bahn in Anwendung 
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die Gleichung der lebendigen Kraft: 
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bringen, für welche ®= ®, und ©, =@,, sei. Dann wird 


> 
| 


bo 

bo 

3 

+ 

5 


Wir fihren nun Polarkoordinaten ein durch die Gleichungen: 
§&,=0,cosp, 1, =9,s8ing. 

Dann werden unsere Integrale: 
4m, (0,7 + 0,7 p?) = 4m, — — (®—- 


ws \ 


m; + ms 
2C,. 
Daraus folgt weiter: 
Von m, (m, +m,) (® ®,) we 
de, 
Ip = 
(18) dp IS] 
Qı 4 m, (m, + mM) 4 


16. Aus den allgemeinen Bedingungen des Problems folgt, 
daß die Bahn des Punktes m, relativ zu dem Schwerpunkte 
eine hyperbelartige Kurve ist; der Schwerpunkt liegt innerhalb 
des von den Asymptoten der Kurve gebildeten Winkels auf 
seiner Halbierungslinie. Die Bahn ist zu der Halbierungslinie 
symmetrisch und durchschneidet sie senkrecht. Den Schnitt- 
punkt bezeichnen wir als den Scheitelpunkt der Bahn; unter o,, 
wollen wir im folgenden die Bahngeschwindigkeit in dem 
Scheitelpunkte, unter o,, den entsprechenden Wert des Radius o, 
verstehen; ®, bezeichnet dann den Wert des Potentials im 
Scheitelpunkt. Der Wert von o,, ergibt sich auf Grund der 
folgenden Betrachtung ; im Scheitelpunkte ist offenbar do, /[dp=0; 
somit ist g,, eine Wurzel der Gleichung: 


1 2 my, @ ®, 

(8) m,(m, +m) 40? 
Im Scheitelpunkte ist der in einer Sekunde von dem Radius 
überstrichene Flächenraum gleich o,, @,); somit 2 C,=9,, 
Man kann daher die vorhergehende Gleichung auf die Form 
bringen: 

) G10" 9” m, (m +m,) 40° 
Annalen der Physik. IV. Folge. 27. 
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der Gleichung ist; denn für o, = o,, ist unserer Annahme zu. 
folge D= ®,. 

Die Gleichung zwischen g und o, kommt jetzt auf die 
Form: 


G10" m, (m, + My) 


1 Winkel, den die Asymptote der Bahn mit ihrer Achse, 
d. h. mit der Verbindungslinie von Schwerpunkt und Scheitele 
punkt einschließt, bezeichnen wir mit a; den Winkel » rechnen 
wir von der Achse aus. Dann sind zusammengehörende Wert- 
paare von g, und von @ gegeben durch g,,, 0 und oo, a, 
Somit ist: 


co 
en 
Cro” m, (m; + Ms) 
010 


ec 17. Wir führen nun eine neue Veränderliche z ein durch 
die Gleichung: 


Dann ist für 0, =0,,: z=1, für 9, x=0; ferner ist 


m, (m + 


An diese Gleichung knüpfen wir zunächst die folgende Be- 
merkung. Die Geschwindigkeit w,, sei so groß, daß der dritte 
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-zel In diesem Falle erleidet die Masse m, durch die Annäherung 
zu- an m, überhaupt keine Störung, sondern geht in gerader Linie 
an dieser vorbei. Umgekehrt erleidet in diesem Falle die 


die Masse m, keinerlei Impuls bei dem Vorübergang von m,. 

18. Um eine allgemeine Ausführung der Integration zu 
ermöglichen, wollen wir zuerst eine Annahme einführen, die 
ohne Zweifel ziemlich willkürlich, aber doch vielleicht geeignet 
ist, eine gewisse Vorstellung von den zu erwartenden Verhält- 


hse, nissen zu vermitteln. Wir nehmen an, das neutrale Gasmolekül 
tele wirke auf das Ion vermöge eines mit jenem fest verbundenen 
nen Dipols von dem Momente %. Wir nehmen ferner an, daß sich 
ert- der Dipol bei der Annäherung des Ions stets so richte, daß 
‚a. sein negativer Pol dem Ion zugewandt sei; dann findet zwischen 
den beiden Massen eine Anziehung statt von der Größe: 
@2) . ir aid 
wo n die Ladung des «-Ions bezeichnet. 
Es ist somit: 
dg (m; + ma)? 


wo J eine Integrationskonstante bedeutet. Weiter folgt: 


st (23) ® D, (m, + my)? \o,0° (m, + (1 
Substituiert man diesen Wert in dem früheren Integrale, so 
ergibt sich: 
rhe 1 14 dz Wart 
2 (m + )? 
(24) My Wyo” (My + My 


me 19. An Stelle von w,, und g,, wollen wir in dieser Glei- 


chung zwei andere Größen einführen, die in näherer Beziehung 
zu gegebenen Daten stehen. Von dem Schwerpunkt fällen 
wir eine Senkrechte auf die Asymptote der Bahn; ihre Länge 
si d,. Die Relativgeschwindigkeit auf der Asymptote sei , „; 
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dann ist der Flächenraum, der während der Bewegung auf 
der Asymptote von dem Radius in einer Sekunde bestrichen 
wird, gleich w,,5,; somit ist: ®,,0,, = @,„»d,; daher wird: 
2/1 - 279 my? 
m; (m, + 


Aber auch ,,, und 5, sind nicht unmittelbar gegeben. Mit 
bezug auf 5, bemerken wir folgendes. Wir haben angenommen, 
daß das Luftmolekül m, als ursprünglich ruhend betrachtet 
werden könne. In großer Entfernung von m, bewegt sich m, 
in einer geradlinigen Bahn, die bei gegebener Richtung durch 
ihren Abstand 5 von der Ruhelage des Luftmoleküls bestimmt 
wird. Nun kann man sich leicht davon überzeugen, dab } 
durch den Schwerpunkt in die Abstände 4, und 4, geteilt wird, 
welche die Asymptoten der Relativbahnen von dem Schwer. 


punkte besitzen. Daraus folgt: 


Somit ergibt sich: 

af 
m; 92° b My 


20. Wir udiens an, daß die Stärke der mit PER Luft 
moleküle verbundenen Pole gleich dem Elementarquantum séi; 
die Länge der Achse bezeichnen wir durch d; dann ist: d=; 
die vorhergehende Gleichung läßt sich jetzt in der Form 
schreiben: 

(23’) = = 

+m 


= 


~ 
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2 = Ferner ist auch nicht die Relativgeschwindigkeit ®,, von m 
2: ee ae gegen den Schwerpunkt, sondern die Absolutgeschwindigkeit g, 
gege nach dem früherer 
— 


m, 
ceit g, 
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Es wird nun notwendig, die Größenordnung des Ausdruckes 
zu bestimmen, der unter dem Wurzelzeichen von 1 subtrahiert 
jst. Wir machen zu diesem Zwecke die Annahme, daß die 
Achsenlänge des Dipols gleich dem Molekularhalbmesser sei. 
Verstehen wir unter Z die mittlere Weglänge der Luftmole- 
küle, unter A den Molekularabstand, so gilt dann die Beziehung: 


"pi 
Li 4y2 igget mob 
Nach Planck ist aber: ea. 
"= 1 x 10719, G37 aur 


2,76 
Setzen wir hier für Z die mittlere Weglänge der Stickstoff- 
moleküle, so ergibt sich: 
10719 
xAx mx 89 x 1077 


d= 1,5 x 10”8cm. 


Nehmen wir ferner für m, das Molekulargewicht der Stick- 
stoffmoleküle, für m, das Molekulargewicht des Heliums, so 


wird: ath wh 


m, + My 8 
ılm, hat den lad lint «ster seb 
0,15 x 1035, Id 
ist gleich 4,7 x 107, 


hat für die «-Strahlen des Poloniums den Wert 

1,7x10°. Mit diesen Zahlen wird: 
2 2 

22.4 = 8,7 x x 108, 
b muß erheblich größer sein als 6, wenn die über die Wechsel- 
wirkung zwischen dem Ion und dem Luftmolekül gemachte 
Annahme zutreffen soll; man sieht, daß das unter dem Wurzel- 
zeichen stehende subtraktive Glied unter den gemachten Voraus- 
setzungen in der Tat sehr klein ist. Der Winkel « ist somit 
mr sehr wenig verschieden von a/2, das Ion wird in seiner 
Bewegung durch die Begegnung mit dem’ Luftmolekül nicht 
merklich gestört. 
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das Ton dem negativen Pole des Moleküls nicht bis auf eine 
Distanz sich nähert, die der Achsenlänge des Dipols vergleich- 
bar wird. In Wirklichkeit wird eine solche Annäherung keines. 
wegs ausgeschlossen sein; es frägt sich also, wie sich die Ver. 
hältnisse in diesem Falle gestalten. Man kann zunächst nur 
sagen, daß in dem Maße, in dem das Ion mit seiner positiven 
Ladung dem negativen Pole des Luftmoleküls sich nähert, die 
Anziehung des letzteren wachsen muß im Vergleiche mit der 
von dem positiven Pole herrührenden AbstoBung. Im extremen 
Falle kann man die Annahme machen, daß allein die dem Qua- 
drate der Entfernung proportionale Anziehung zu berücksichtigen 
sei. Betrachtet man den ganzen Verlauf der Bewegung, 9 
würde das Ion in diesem Falle bei größerer Entfernung einer 
Anziehung unterworfen sein, die der dritten Potenz der Ent. 
fernung umgekehrt proportional ist; bei kleiner Entfernung 
würde diese Kraft sich in eine andere dem Quadrate der Ent 
fernung umgekehrt proportionale verwandeln. Man kann nun 
die in Wirklichkeit auftretende Störung in Grenzen einschließen, 
indem man das eine Mal die zwischen Ion und Molekül vor- 
handene Wechselwirkung während des ganzen Verlaufs der 
Bewegung der dritten Potenz der Entfernung umgekehrt pro- 
portional nimmt, das andere Mal der zweiten Potenz. Für 
den ersten Fall haben wir die Rechnung im vorhergehenden 
durchgeführt; es bleibt übrig, die Rechnung auch für den 
zweiten Fall anzustellen. 

22. Berücksichtigt man allein die Anziehung, welche das 
Ion von dem negativen Pole des Luftmoleküls erfährt, so ist: 


J 


1 m 
( ) Mm, 910 m, + M, 


Durch Einsetzen dieses Wertes ergibt sich: = 
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Die Bahngleichung wird: 


fe Gleichung der Bahn relativ zum Schwerpunkte wird: _ 


so ibt die Ausführung der Integration: ; 


Es ist dann iat 


fir z= - 1 yp =0 at] 


= . . 


« bedeutet hier den spitzen Winkel zwischen der Asymptote 
und der Verbindungslinie von Schwerpunkt und Scheitelpunkt. 
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wh 


ist die Bahn eine Hyperbel; der Parameter WF inkrahrlatsht 


>1, oder 1>29, 
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(34) 


Für den Abstand der Asymptote vom Schwerpunkt ergibt sich: 
(35) Pr Q10 


Ebenso wie in dem vorhergehenden Falle ist: 


m \ Mm, + My mM, m, +m 
10 910 1 10 G10 1 2 
Setzen wir zur Abkiirzung: 
@10” \ + My 
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Wir können daher o,, und @,, in dem Ausdrucke für g durch b, 
und w,,, ersetzen und erhalten 

> q n € Mg 
(86) Vi-2q 
Endlich ersetzen wir noch 5, und ®,„ durch 5 und die An- 
fangsgeschwindigkeit g,. Dann ergibt sich die Gleichung: 

(37) Vi-—2q m 9b m; 

Für die Hälfte des Winkels, den die ursprüngliche Be. 
wegungsrichtung mit der abgelenkten einschließt, gilt die 
Gleichung: 

q . 
Der Erfahrung zufolge weicht der Winkel & nicht sehr ab 
von 2/2; folglich muß cos« und dementsprechend auch g sehr 
klein sein. Es ist daher näherungsweise: 


ve ut: = q - = cosa, 
Vi-2q4 1-gq 
Mm, Mz 
Substituiert man in der letzten Gleichung die bei der früheren 
Rechnung benützten Werte, so ergibt sich: 


cos=« 


(38) cosa = x 1078, 


Man sieht, daß cos@ und g sehr kleine Größen bleiben, selbst 
wenn der Abstand der anfänglichen Bahnlinie des Ions von 
dem negativen Pole des Luftmoleküls im Vergleiche mit dem 
Molekularhalbmesser sehr klein wird. 

23. Den für cose gefundenen Ausdruck wollen wir nun 
in die Formel einführen, die wir früher für den Impuls auf- 
gestellt haben, welcher bei einem Zusammenstoße auf das 
Ion in einer der ursprünglichen Bewegung entgegengeseliiin 
Richtung ausgeübt wird. Jene Formel war: te 4 

2m, 
J= Jo cos? 
Setzen wir hier für cos«& den gefundenen Wert, so ergibt sich: 
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Bewegung der «-Ionen. 817 
Wir haben auf der anderen Seite, Gleichung (8), den bei 
einem Zusammenstoße wirkenden Impuls aus den empirischen 
Daten berechnet. Das geschah allerdings unter einer Voraus- 
setzung, die mit unserer Theorie in Widerspruch steht; wir 
haben dabei angenommen, daß die Wirkung der Impulse auf 
dem ganzen Wege des Ions durch die Wirkung einer kon- 
stanten Kraft ersetzt werden könne. Demgegenüber führt 
unsere Theorie zu dem Resultate, daß der Impuls und ebenso 
die ihn vertretende Kraft mit abnehmender Geschwindigkeit 
wächst. Immerhin wird man dem früher erhaltenen Werte 
die Bedeutung eines gewissen Mittelwertes zusprechen dürfen. 
Setzt man die beiden Werte des Impulses einander gleich, so 
ergibt sich eine Gleichung zur Berechnung von 2. Diese ist 
zunächst: 


Daraus ich 
ms 90° 7800 


An Stelle von g, werden wir in dieser Formel nicht die 
Anfangsgeschwindigkeit der «-Strahlen des Poloniums ein- 
setzen, sondern das Mittel aus dieser und aus dem Schwellen- 


Dann wird: 
(0,15)* x 10% 
i) 
en) 
Mit Benützung dieses Wertes wird: 


7 “ 
cos @ = = 1075, 


in Ubereinstimmung mit unserer Voraussetzung, daß zufolge 
cos@ nur einen sehr kleinen Wert haben darf. 

24. Wir kommen schließlich noch zu der Berechnung der 
übertragenen Energie. Aus den Formeln (11) und (12) ergibt 
sich, daß zwischen der übertragenen Energie Z und zwischen 
dem Impulse die Beziehung besteht: 


Pa Hel m, + M, 
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818 E. Riecke. Bewegung der «-Ionen. 
Setzen wir für J den früher gefundenen Wert, so wird: 


2 my 
(42) E=1800 x —nx 
Betrachten wir das «-Ion pr zweiwertig, so ist 7 = 2&. Be. 


nützen wir im übrigen dieselben Zahlen wie früher, so erhalten 


wir die numerische Gleichung: DE 

2 —10 
(42’) E = 7800 x x1,3x 10% 
Daraus folgt: 


Die Ionenenergie ist nach Wilson!) gleich der kinetischen 
Energie, welche das Elementarquantum beim Durchlaufen 
eines Potentialfalles von 2,5 Volt erlangt. Bezeichnen wir die 
Ionenenergie mit H, so ist also: 


(44) Bi 


10 _ 
0,39 x 10 


Auf Grund der von uns angenommenen Vorstellungen, 
welche den wirklich stattfindenden Vorgängen jedenfalls nur 
mit einer gewissen Näherung entsprechen, ergibt sich also das 
Resultat, daß im Mittel die Hälfte der übertragenen Energie 
auf die Ionisation verwandt wird. 


1) H. A. Wilson, Phil. Trans. (A) 197. p. 415. 1901. 
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über das Durchströmen von Gasen durch 2 


Kapillaren bei niederen Drucken; 


dv 
von Heinrich Eger. BR 
(Auszug aus der der Würzburger Inaugural- "Dissertation n 1908.) weed ® 


Bereits in den Jahren 1846—1848 machte Graham!) Brg 
Beobachtungen über das Strömen von Gasen durch Kapillar- 
röhren. Er kam zu Resultaten, die dann später von O. E. 
Meyer?) 1866 auch theoretisch nachgewiesen wurden. Aus : 
seinen Abhandlungen ergibt sich nun, daß die Konstante der _ Er i 
inneren Reibung von dem Drucke und von der Dichtigkeit 3% 
wnabhängig oder nur in geringem Grade veränderlich ist. 
Nach diesen Annahmen ließ sich die mathematische Ent- 
wickelung der Strömung eines Gases durch eine Kapillarröhre 
durchführen und es ergab sich ein Resultat, das dem für 
tropfbare Flüssigkeiten vollkommen analog war. Auch hier 
nahm man an, daß die äußere Reibung — die zwischen Glas- 
wand und Gas — unendlich groß sei, also daB das Gas an 
der Glaswand haftet. Unter diesen Annahmen erhielt man 
als Endresultat eine Formel, die mit der von Poiseuille und 
Hagen) für tropfbare Flüssigkeiten aufgestellten iiberein- —_ 
stimmte. 

Danach gilt die, Formel: 


\ 

V in der Zeiteinheit durchgeströmtes Volumen, ald ad 

2R den Durchmesser der Kapillaren, 1 

p, und p, Druck am Anfang und Ende der Röhren, ER = 

! Länge der Röhre, + 

1) E. Graham, Pogg. Ann. 76. p. 138. 1849. ape it! Epa 
2) O. E. Meyer, Pogg. Ann. 127. p. 253. 1866. ee pou 

3) J. L. M. Poiseuille u. E. Hagen, Pogg. Ann. 58. p. 424. 1843. 
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H. Eger. 


In den folgenden Jahren wurden mehrfach experimentelle 
und theoretische Untersuchungen angestellt über den Reibungs. 
_ koeffizienten, sei es für verschiedene Gase, sei es über Ände- 
_ rungen mit Druck und Temperatur. Es seien nur die Arbeiten 
von v.Obermayer!), Schumann?), Maxwell’), Barus‘) er. 
ae  whhnt. Die Untersuchungen ergaben eine Abhängigkeit des 
- Reibungskoeffizienten von der Temperatur, aber keine vom 
Druck. Nur in der Arbeit von Kundt und E. Warburg)), 
die bei abnehmendem Druck Untersuchungen anstellten über 
die Reibung einer Gasmasse, welche zwischen zwei festen 
ebenen parallelen Wänden eingeschlossen ist, von denen die 
: eine ruht, die andere mit konstanter Geschwindigkeit in ihrer 
TER _ Ebene bewegt wird, finden sich bereits Angaben, daB die 
Dekremente der bei 20mm Druck Quecksilber 
deutlich eine Abnahme zeigten. Den Reibungskoeffizienten, 
A x der einen konstanten Wert beibehielt, berechneten sie jedoch 


rue 3 nur mit in einem Druckintervalle von 750 bis 380 mm Queck- 

Peg tea Es wurde mir nun von Hrn. Geheimrat Wien die Auf- 
Mae gabe gestellt, zu untersuchen, wie sich der Reibungskoeffizient 
- yon Gasen bei niederen und sehr niederen Drucken verhält, 


aes ee Als Untersuchungsmethode sollte das Strömen bei Druck- 
Fig unterschieden der Gase durch Kapillarröhren dienen. 
ate TE Der Verlauf der Untersuchungen war folgender: 
Abhängigkeit des Reibungskoeffizienten 
1. von dem Durchmesser der Röhren, 


GR FEN 2. von der Länge der Röhren, uh ¢ 
8. von dem Material der Röhren, 
Berry 4, von der Kriimmung der Réhren, a dam 


I 5. von der Temperatur. 
Es = _Das zu untersuchende Gas war bei diesen trockene atmo- 


1) A. v. Obermayer, Pogg. Ann. 148. p. 1, 526. 1873. 
2) V. Schumann, Wiener Ber. 23. p. 853. 1876. 
3) J. C. Maxwell, Phil. Trans. p. 249. 1866. Te 
4) C. Barus, Wied. Ann. 36. p. 358. 1889. 
5) A. Kundt u. E. Warburg, Pogg. Ann. 155. p. 337. 1875. 
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Beschreibung der Anlage. 


Der Apparat bestand in seinen Hauptteilen aus zwei Glas- 
Con mit ungefähr je 3500cem Inhalt, die durch eine an- 
verbunden waren. Durchmesser, Länge 


oy 
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at 
und umgebende Temperatur wurde variiert. Jede der Glas- a 5 
kugeln stand mit einem Mac Leodschen Manometer zur Druck- == 
messung in Verbindung, außerdem war eine Verbindung jeder 


Kugel mit der Leitung der Gerykpumpe des Instituts, um in 
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H. Eger. 
: kurzer Zeit einen niederen Druck zu erhalten, und mit einer 
Quecksilberpumpe für die sehr niederen Drucke hergestellt, 
Die ganze Anlage, sowie alle Zuleitungen bestanden aus Glas. 
a röhren und Glaskugeln, die zusammengeblasen und auf einem 
Di ‚großen Holzgestelle montiert waren. Als Abschlüsse der 
einzelnen Teile und Zuleitungen dienten Quecksilberabschlüsse, 
_ um etwaigen Einfluß von Fettdämpfen an den Hähnen auszy- 
schalten. Mittels Hebegefäßen und einer bequemen Aufhängung 
konnten die Quecksilberkuppen auf die eingravierten Marken 
jederzeit eingestellt werden, und hiermit war es möglich, stets 
das gleiche Volumen zu erhalten. Um gute Resultate zu er. 
‚halten, mußte die Luft oder der Wasserstoff, ebenso der Apparat 
und die Glaswände vollkommen trocken sein, deshalb befand 
sich an jedem Teil: ein Trockengefäß mit Phosphorpentoxyd, 
"Außerdem wurde noch das zum Durchströmen bestimmte Gas, 
wie ich hier gleich erwähnen will, vor der Einleitung in den 
Apparat durch Watteröhren gereinigt und durch Chlorcaleium- 
-réhren getrocknet. 
In der schematischen Zeichnung (Fig. 1) ist der benutzte 
Apparat schematisch dargestellt. 


Eichen der Manometer, Volumenbestimmung des Apparates 
und Eichen der Kapillaren. 


Die beiden Manometer wurden nachgeeicht und da ergab 


zu 0,3 und 0,2 Proz. Die Kolbenvolumina betrugen bei beiden 
 500ccm und zwar war der MeBbereich bei dem rechten (4) 
bis 2,5mm und bei dem linken (B) bis 0,1 mm Quecksilber- 


Um das Volumen der beiden Teile inklusive ihrer Zu- 
een bis zu den Abschlüssen zu bestimmen, wurde auf 
folgende Weise verfahren: An den Apparat wurde eine große 
Glaskugel, die mit einem einfachen Quecksilbermanometer in 
Verbindung stand, angeblasen. Getrennt waren Apparat und 
Glaskugel durch einen Hahn. Mit Hilfe der Manometer war 
eS ee möglich, die Drucke in den einzelnen Teilen zu bestimmen. 
Volumen der Kugel und ihrer Zuleitungen bis zum Hahn 

” oe: durch Auswägen bestimmt worden, es sei a; das gesuchte 
i = Volumen des Apparates x. Bringt man nun den Apparat auf 
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den Druck p,, die Glaskugel auf den Druck p, und öffnet 
dann den Hahn (4), so wird sich der Druck ausgleichen; er 
sei ps» Nach dem Gasgesetz von Mariotte muß nun 
ap, + xp, = (a+ 2)p,, 

woraus man das Volumen zx bestimmen kann, wenn p, =p, 
ist. Es wurden selbstverständlich Korrektionen infolge Steigens 
und Fallens der Quecksilberhöhen angebracht. Auch wurden 
die Versuche bei verschiedenen Drucken gemacht. Es ergab 
sich für den rechten Teil des Apparates 3520 ccm, für den 
linken Teil 3593 ccm. Der rechte Teil wurde durch Anblasen 
einer Glasröhre auf das gleiche Volumen wie links gebracht, 
da die Gleichheit der Volumina, um einen mittleren Druck bei 
den Messungen zu erhalten, nötig war. 

Der Querschnitt der geraden Glaskapillaren wurde bei 
den weiteren durch Auswägen von Quecksilberfäden bestimmt; 
bei den sehr engen Glaskapillaren wurde die Bestimmung 
mittels des Mikroskopes angewendet. Da bei den Kupfer- 
kapillaren und den Spiralglaskapillaren die Länge des Fadens 
sich nicht bestimmen ließ, so wurde der Radius nach dem 
Poiseuilleschen Gesetz bestimmt, indem man ein bekanntes 
Volumen Wasser durchströmen ließ und A berechnete. 

Ich möchte hier noch erwähnen, daß ich bestrebt war, 
Kapillaren zu verwenden, die möglichst konstanten Querschnitt 
hatten. Trotzdem zeigten die besten Abweichungen bis zu 
8 Proz. 


Verlauf einer Beobachtung. 


Der Teil A des Apparates (Fig. 1) wurde auf einen be- 
stimmten Druck gebracht, den man durch Ablesen des zu- 
sammengepreßten Volumens und der Druckdifferenz von den 
parallelen Röhren an dem Mac Leodschen Manometer be- 
rechnen konnte. Auf gleiche Weise wurde der Druck im Teil 3 
des Apparates bestimmt, der stets auf ein Druckminimum von 
0,00030 bis 0,00015 cm Quecksilber vor dem Versuche ge- 
bracht wurde. Nun öffnete man durch Senken des Hebe- 
gefäßes bei Abschluß a, die Verbindung von A und B; infolge 
der Druckdifferenz strömt nun das Gas durch die Kapillare. 
Durch Heben des Gefäßes bei Abschluß a, wird die Strömung 
wterbrochen. Die Dauer der Strömung wurde durch eine 
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Stechuhr bestimmt, die gestattete, auf !/, Sek. abzulesen. Die 
Genauigkeit der Uhr war durch Vergleichen mit einem Sekunden. 
pendel geprüft worden. Man wartete nun einige Zeit, damit 
der Druck in den abgesperrten Teilen des Apparates sich aug. 
geglichen hatte und bestimmte wieder die Drucke in 4 und 
auf gleiche Weise wie vor dem Versuche. 

Nach der in der Einleitung besprochenen Formel ist 


In dieser Formel ist nun #& und 7 durch das Eichen der 
Kapillaren bekannt; ¢ die mit der Stechuhr beobachtete 
 Sekundenzahl; die Druckdifferenz (p,—p,) erhält man aus dem 
arithmetischen Mittel der Druckdifferenz vor und nach dem 
Versuche; jedoch ist der Druck im absoluten MaBsystem zu 
ret R messen. Unbekannt ist nur noch das durchgeströmte Vo. 


lumen /. Dies kann man aus folgender Überlegung erhalten: 
Der Druck, unter dem das übergeströmte Volumen 7 steht, 
ist >, +7,/2, wenn p, der Druck rechts und p, der Druck 
links vor dem Versuche ist. Der Ausdruck p, +p,/2 muß 
konstant bleiben, d.h. die Druckabnahme im rechten Teil des 
Apparates muß gleich sein der Druckzunahme im linken Teil, 
Letzteres wurde auch durch eine Reihe von Beobachtungen 
_-—- machgewiesen; denn die beiden Volumina rechts und links 
waren, wie früher bereits angegeben, auf gleichen Inhalt ge 
bracht worden. Das Produkt aus dem durchgeströmten Vo- 
lumen und dem erwähnten Druck p, +p,/2 muß nun nach dem 
Gesetz von Mariotte gleich sein der Druckerhöhung multi- 
pliziert mit dem Volumen // links des Apparates. Sei der 
Druck links nach dem Versuche p,, so ist 


somit: 
2 — Ps) 

Pı + Ps 

a. Da nun alle Größen bekannt sind, läßt sich 7 berechnen. 
Fi Der Normalwert ist bei Zimmertemperatur 1800.10", 
ie Die Beobachtungen wurden in der Weise ausgeführt, daß 
ee zunächst rechts der höchste meBbare Druck liergestellt wurde, 
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während links hohes Vakuum war, dann wurde ein Durch- 
strömungsversuch gemacht. Der Druck rechts wurde nun 
etwas durch Auspumpen mit der Quecksilberpumpe erniedrigt, 
der linke Teil wieder evakuiert bis zu einem Druck von un- 
gefähr 0,0002 cm, und dann die zweite Beobachtung gemacht. 
Es wurde nun zu immer geringeren Drucken übergegangen, 
bis rechts auch nur ein Druck von 0,0004cm vorhanden war, 
somit war hierbei die Druckdifferenz dann 0,0002 cm. Aus 
verschiedenen 3—4 solchen Beobachtungsreihen wurden dann 
die später aufgestellten Tabellen für die Kurven zusammen- 
gestellt. Die Durchströmungsdauer war verschieden bei den 
einzelnen Beobachtungen je nach der Druckdifferenz, Durch- 
messer, Länge und Temperatur. Die Zeitintervalle schwankten 
bei den einzelnen Beobachtungsreihen von: 30 Sek. bis 40 Min., 
10 Sek. bis 6 Min., 50 Min. bis 4 Stunden. Ich werde bei den 
Kurven die kürzeste und längste Strömung entsprechend dem 
Drucke angeben. Wie bereits oben erwähnt, war die Strö- 
mungsdauer so einzurichten, daß man links gerade eine Druck- 
zunahme mit genügender Genauigkeit beobachten konnte. Alle 
später in den Tabellen angegebenen Volumina sind auf eine 
Strömungsdauer von 30 Sek. berechnet. Da sich bei den Be- 
obachtungsreihen bei Zimmertemperatur keine guten Kurven 
ergaben, und die Unregelmäßigkeiten eventuell auf Schwan- 
kungen der Zimmertemperatur zurückzuführen waren, so wurde 
um die Kapillare ein Blechkasten angebracht und mit schmelzen- 
dem Eis gefüllt. Die Temperatur schwankte zwischen +0,5° 
und +0,2°C. Hierdurch wurde eine konstante Temperatur 


eingeführt. 
Hauptversuche. 


$1. Glaskapillaren mit verschiedenem Durchmesser und 


fast gleicher Länge. ide 


I. Kapillare. 
Länge 90,8 cm; Radius 0,07885 cm; Temperatur 0,25° C. if 
Aus vier Beobachtungsreihen setzt sich die Tabelle zu- 
sammen bei 
Druckdifferenz: 0,17866 cm Strömungsdauer: 31 Sek. 
0,00016 ,, 40 Min. 8 Sek. 
Die Strémungsdauer bei den zwischenliegenden Druck- 
differenzen schwankt zwischen diesen Werten. Der Reibungs- 
Annalen der Physik. IV, Folge. ae 
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re _ koeffizient ist nach der Poiseuilleschen Formel berechnet, 


Radius 0,37 em; 


Länge 144 cm; Temperatur C. 
R Diese Röhre kann eigentlich nicht mehr als Kapillare 
_ gelten und soll nur dazu dienen, um den Verlauf bei einer 
sehr weiten im Verhältnis zu den früheren zu betrachten. 
Um Beobachtungen machen zu können, durfte die Druck- 
differenz nur 0,04513cm betragen und war die Strömung» 
dauer 8,2 Sek.; bei der kleinsten Druckdifferenz 0,00351 em 
war die Btrömungedaner 36Sek. Da hierbei die Beobachtungs- 
fehler von größerem Einfluß und besonders die geringen 
 Strömungszeiten eine exakte Messung ausschlossen, so ist die 


a obwohl die Beobachtungen ergaben, daß diese nicht vedi 

ist. 

Mittlere Übergeströmtes Reibungs- 

Druckdifferenz Volumen koeffizieut 

a in cm in 30 Sek. in cem | x 1077 
0,179 99,2 1204 
0,164 9,6 1152 
0,156 rg 900 1161 

0,1336 88,9 1112 
0,0870 994 
0,0566 45, 1 
0,0446 410 
0,0329 640 
0,0214 
0,0200 26,8 
0,01243 2,6 
0,00329 
0,00050 psa: 8,9 
000016 16 
I. Kapillare. 


_ Übereinstimmung zwischen Kurve und den einzelnen Beob- 
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Mittlere Übergeströmtes Reibungs- 
Druckdifferenz Volumen koeffizient 
in em in 80 Sek. in cem | 07"! ae 
0,04513 4182 
0,03883 4143 
0,02253 | 2955 1553 4 
0,01485 2411 1255 
0,01149 1499 1561 2 
0,00623 2591 489 
0,00563 947 1210 
0,00851 1095 653 
III. Kapillare. 
Länge 83,5 em; Radius 0,018 cm; Temperatur 0,25° C. 


Bei dieser Kapillare betrug die Strémungszeit, die nötig 
war, um eine Beobachtung machen zu können, bei einer Druck- 
differenz von 0,16135 cm bereits 3 Stunden 6 Min. und stieg 
bei 0,0531 cm Druckdifferenz auf 5 Stunden 21 Min. Bei den 
letzten Messungen wurde bereits eine Korrektion für die Ände- 
rung des Vakuums angebracht. Da es nicht möglich war, bei 
noch längeren Strömungszeiten eine entsprechende Korrektur 
anzubringen, so wurden die Messungen nur bis zu einer Druck- 
differenz von 0,0531 cm ausgedehnt. 


Mittlere Übergeströmtes Reibungs- a 
Druckdifferenz Volumen koeffizient 
in em | in 30 Sek. in cem | x 1077 r 
0,198 | 0,66 | 
0,161 0,66 481 
0,0861 0,42 | 


Die bisherigen Tabellen und noch von zwei weiteren die 
Beobachtungsreihen sind in der Kurve I zusammengestellt, und 
zwar ist die mittlere Druckdifferenz in Zentimetern als Abszisse 
und der Reibungskoeffizient x 10° als Ordinate eingetragen. 
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Aus den Kurven ersieht man, daB bei allen Kapillaren mit 
abnehmendem Druck auch der Reibungskoeffizient abnimmt 
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nd bei kleinerem Durchmesser in Seti _ werdenden Kurven 
em Nullpunkt zustrebt. 
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$2. Abhängigkeit des Reibungskoeffizienten 
von der Linge der Kapillaren. 
Temperatur 0,25°C.; Radius der Kapillaren 0,0584 cm. 
Mittlere Übergeströmtes Reibungs- 
Druckdifferenz Volumen koefizientt — 
in cm | in 30 Sek. in cem 
a) Länge 71,0 cm 
0,1822 
0,1099 ET: 
0,0872 
0,0639 
0,05807 
0,01543 
0,1263 
0,0736 
0,0662 
0,0639 
0,0407 
0,01572 
ec) Länge 20,8 em 
0,1487 111 
0,07149 70,7 
0,05430 
0,04228 49,5 
0,01251 33,5 


In der Kurve II sind die drei Tabellen wieder in ein 
Koordinatensystem, wie bei den Durchmessern, zusammen- 
gestellt. Man sieht aus der Zusammenstellung, daß die Punkte 
für die verschiedenen Längen eine einzige Kurve ergeben. 
Hiermit ist bewiesen, daß der Reibungskoeffizient von der 
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Um nun zu sehen, in welcher Wechselbeziehung der 
Reibungskoeffizient und die GréBe der Radien der Kapillaren 
stehen, habe ich in der Kurve III als Abszisse den Reibungs- 1 
koeffizienten x 10”? bei gleichem Druck und als Ordinate die s 
Radien der Kapillaren in Zentimetern eingetragen. ‘. q 


H. Eger 

HH Hite 

; 

Pol, 
| 

m 

: 

v 

— 
Ay 

=: 

= 

- 


0,24 


016 099 020 021 022 


02 013 Of Of5 O16 


00 0, 
<—— mittlere Druckdifferenz in cm — 


000 Of2 005 00% 006 005 0,00 


"ww sap Valper 


Untersuchungen über das Durchströmen von Gasen usw. 831 


T 
wh in 
T 
at | 
ME aval WA 
1 / a 
| 
"4 
w 
7 7 
wl 
/ 
| 
w 
w 
100 200 500 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1 1400 1500 1600 1700 1800 1900 
Reibungskoeffizienten 10-'— 
Tabelle zur Kurve III. 
Drockinem| 0,01 | 0,05 | 0,10 0,15 
Radien _ Reibungs- Reibungs- Reibungs- Reibungs- 
koeffizient koeffizient koeffizient koeffizient 
rem x 10-7 x 107 x 107 x 107 
0,1024 370 970 1200 1340 a3 
0,07885 250 780 1080 1150 fa 
0,0548 | 160 540 800 930 xa 
0,0180 _ 340 440 Br: 


Aus der Zusammenstellung ersieht man nun, daß die Ver- 
bindungslinien Gerade ergeben, und zwar sind die Geraden der 
Drucke 0,05, 0,10 und 0,15 cm nahezu parallel. Hieraus läßt 
sich schließen, daß die Gleichungen dieser Geraden nur durch 
einen Koeffizienten voneinander verschieden sind. 

Es mag nun die Abweichung des Reibungskoeffizienten 
von dem konstanten Wert, den er bei höheren Drucken be- 
sitzt, auf die äußere Reibung zurückzuführen sein, die, wie 
aus der Einleitung zu ersehen ist, als unendlich groß an- 
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genommen wurde. Helmholtz’) hat in seinen theoretischen 
Abhandlungen über das Durchströmen von Flüssigkeiten durch 


+— durchgest. Volumen inä0 sec.incm — 


a 1) H. v. Helmholtz, Wissenschaftliche Abhandlungen 1. 1882. _ 


| HER 
| 
+ 
TT | Tle 
L T 
ii N | 
171 N | 
| 
| 
3 
+ 
\ 
ad 
He 
3 
r 
IIP 
\ Te 
& 
io 
& 
a HH, 
He | 
— Lt 
3 3 8 3 


Kapillarröhren die äußere Reibung in Betracht gezogen und 
gefunden, daß dieselbe durch eine Konstante multipliziert mit 
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der dritten Potenz des Radius eingeführt werden kann. Da 
die Vorgänge bei Flüssigkeiten und Gasen die gleichen sind, 
so habe ich die Formel von Helmholtz für meine Versuche 
angewandt. Um nun die Volumina bei gleichem Druck zu 
erhalten, habe ich in der Kurve IV ein Koordinatensystem 
aufgestellt, in dem als Abszisse die mittlere Druckdifferenz in 
Zentimetern aufgetragen und als Ordinate das in 30 Sek. durch- 
geströmte Volumen in Kubibzentimetern. Die Angaben wurden 
aus den Tabellen für die verschiedenen Durchmesser genommen. 
Nach der von Helmholtz gegebenen Formel ist das in £... 


durchgeströmte Volumen 


£ bedeutet hier den Gleitungskoeffizienten. Berechnet man 
nun £, indem man bei gleichen Drucken aus dem Ordinaten- 
system IV die durchgeströmten Volumina abliest und ver- 
schiedene Radien annimmt. Ich habe dies für die Drucke 
0,18, 0,10 und 0,50 cm getan; hierbei ergab sich, daß & ein 
von Null, wie angenommen, verschiedener Wert ist. Die Ab- 
weichungen der Beobachtungen vom Poiseuilleschen Gesetz 
lassen sich indessen nicht durch Einführung eines endlichen 
Gleitungskoeffizienten darstellen. 


§ 3. Abhingigkeit von dem Material, aus dem die innere 3 
Röhrenwand besteht. 


Zu diesen Versuchen wurde eine Glaskapillare verglichen 
mit denselben Kapillaren, nachdem die Innenseite der Röhre 
versilbert!) worden war. Außerdem wurde noch eine Kupfer- 
kapillare von fast gleichem Durchmesser in Vergleich gezogen. 
Letztere war in dem Apparat mit Siegellack eingekittet. 

Die Tabellen, die sich in der Dissertation befinden, wurden 
ebenfalls in ein Koordinatensystem eingetragen wie früher; 
hierzu Kurve V. Man sieht, daß die Kurve für die versilberte 
Kapillare mit der der Glaskapillaren zusammenfällt. Was die 
Abweichung der Kurve für die Kupferkapillare betrifft, so mag 
die Rauheit der Innenfläche im Verhältnis zu der von Glas 
und Silber von Einfluß sein. Aus dem Zusammenfallen der 


1) F. Kohlrausch, Praktische Physik, p. 32. ‚astanixe 
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§ 4. Beobachtungen bei verschiedenen Temperaturen. 


Da bei diesen Versuchen ziemlich hohe und sehr tiefe 
Temperaturen in Betracht kommen, so konnten mit den geraden 
Kapillaren die Versuche nicht ausgeführt werden. Ich wandte 
daher spiralförmig gewundene an, die bei den hohen Tem- 
peraturen in einem Kupferbehälter gebracht wurden. Derselbe 
war auch oben verschlossen und verdichtet und mit einem 
Steigrohr versehen, in dem sich die Dämpfe wieder konden- 
sierten. Für die tiefen Temperaturen wurde ein Gemisch von 
fester Kohlensäure und Äther (— 79°) und ferner flüssige Luft 
(ungefähr — 190°) verwendet; die Substanzen wurden in ein 
Dewarsches Vakuummantelgefäß gebracht und die Spiral- 
kapillaren in dieses Gefäß eingesetzt. Bei den tiefen Tem- 
peraturen kondensierte sich in den Kapillarröhren der Queck- 
silberdampf; um dies auszuschalten, wurden am Anfang und 
Ende der Spiralkapillaren Glassäcke angeblasen und diese 
ebenfalls in den Dewarbecher gebracht. Der Quecksilber- 
dampf wurde in diesen Säcken vollständig kondensiert und es 
konnte in der Kapillare kein Niederschlag mehr beobachtet 
werden. 

Aber bei der Benutzung der Spiralkapillaren war noch 
eine Erscheinung in Betracht zu ziehen. Griineisen’) hat 
nämlich bei seinen Untersuchungen über das Poiseuillesche 
Gesetz beim Durchströmen von Flüssigkeiten durch gerade 
und gewundene Kapillaren verschiedene Resultate erhalten 
und hieraus den Einfluß der Krümmung nachgewiesen. Ich 
untersuchte nun, ob auch bei Gasen sich die gewundene Form, 
also der Einfluß der Zentrifugalkraft bemerkbar machte. Bei 
den Versuchen ergab sich nun, daß bei engen Kapillaren kein 
Einfluß, dagegen mit zunehmendem Radius eine Abweichung 
bemerkbar war, die mit wachsendem Druck stärker wurde. 
In folgenden Tabellen sind die Beobachtungen einer engen 
gewundenen Kapillare und einer etwas weiteren zusammen- 
gestellt. 


1) E. Griineisen, Giiltigkeitsgrenze des Poiseuilleschen Ge- 
setzes, Phys.-Techn. Reichsanstalt 4. Heft 2. 1905. 
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Mittlere 
Druckdifferenz 
Al in cm 


0,2049 

0,0204 
0,00578 


‚a 4) Spiralkapillare: Länge 122,5 cm, Radius 0,04468 cm, _ 


Übergeströmtes 
Volumen 
in 30 Sek. in cem 


Reibungs- 
koeffizient 
x 1077 


Temperatur 0,05° C. 


11,8 


882 
662 
| 242 
100 


b) Gerade Kapillare: Länge 88,8 cm, Radius 0,04425 cm, 
Temperatur 0,25° C. | 


0215 17,6 | 853 

0,0999 9,3 723 

0,02047 6,2 224 
0,00490 4,6 71,2 


Temperatur 0,05 ° C. 


021411 202,6 1114 
018584 129,9 1087 iy 
.0,05837 68,3 903 
.0,03092 54,3 611 

...0,02070 41,5 539 
000461 28 174 


Temperatur 0,05° C. 


0,22241 | 308,1 1404 
0,18500 265,4 1354 
016764 230,0 1415 
010568 211,2 1221 
joel 88,2 895 
; 0,01902 68,5 539 
1105 
9.002883 | 36,7 150 


In der Kurve VI sind die Tabellen in einem Koordinaten- 
system zusammengestellt; da die Radien der beiden angegebenen, 
gewundenen und geraden fast gleich sind, so sieht man, dab 
bei einem Radius von 0,05 cm ein Druck von 0,2 cm keinen 
Einfluß ausübt; dagegen bei dem doppelten Radius ist bereits 
eine Abweichung bei demselben Druck von 0,2 cm von 22 Proz. 
vorhanden; mit abnehmendem Druck sehen wir eine Annäherung 


b,) Gerade Kapillare: Länge 88,6 cm, Radius 0,1024 em, 3a 
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Auch hier machte ich bei höheren Drucken einige Beob- ER 


der Kurven. Zugleich ersieht man auch, daB die Zentrifugal- 
kraft auf das Durchströmen hemmend einwirkt, denn die Durch- 
Außvolumina nehmen ab. 


achtungen, und zwar wurden die Druckdifferenzen mit dem 
Kathetometer abgelesen. Auf große Genauigkeit haben diese 
Untersuchungen keinen Anspruch, jedoch ergeben sie, daß die 
Krümmung der Kapillaren beim Durchströmen von Gasen 
ebenfalls von Einfluß ist. 


Wert des normalen Reibungskoeffizienten 1800 x 10”. 
Kapillare: Länge 123 cm, Radius 0,0989 em. 


Mittlere Durchgeströmtes | Reibungs- 
Druckdifferenz | Volumen | koeffizient 
in em | in 30 Sek. in cem x 107 
0,832 40 | 1093 


Zu den Beobachtungen bei verschiedener Temperatur 
wurden nur enge Kapillaren verwendet, um die Zentrifugal- 


kraft auszuschalten. ve Mel wie. 
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“a Folgende Beobachtungen fanden mit Luft statt. — 


I. Gewundene Kapillare. 
Länge 122,5 cm, Radius 0,04468 cm. 


c) Temperatur +18 


Mittlere | Ubergestrémtes | Reibungs- 
Druckdifferenz Volumen koeffizient 
in cm in 30 Sek. in cem x" 
a) Temperatur 0,05° C. (schmelzendes Eis). 
0,20490 11,8 | 882 
0,10219 | 662 
0,02040 242 
0,00578 | 100 


b) Temperatur —79° C. 
(Gemisch von Äther und fester Kohlensäure). 


0,21244 17,8 606 
0,21225 17,4 622 
0,20880 16,6 687 
0,19861 15,7 642 
0,112938 10,4 549 
0,10403 11,3 469 
0,05264 7,9 348 
0,02050 4,9 226 
0,00636 3,9 79 


0°C. (Anilin fast zum Sieden erhitzt). 


0,23215 1724 
ib gas 1581 
1036 
east) 0,06235 718 
: 0,01658 4 | 212 

0,00526 96 


II. Gewundene Kapillare. 
Länge 88,3cem, Radius 0,04423 cm. 
a) Temperatur +0,02° C. (schmelzendes Eis). 


0,19050 17,1 157 
0,10105 10,6 648 
0,03042 | 7,5 | 275 
0,01854 7,2 129 


| 
b) Temperatur —190° C. (fliissige Luft). 


yor ode | | 


0,00990 


0,15357 63,1 165 
0,06584 | 27,5 167 
0,01602 | 11,2 97 
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Die Tabellen sind in der Kurve VII zusammengestellt, 
man sieht hieraus, was schon früher experimentell als auch 
theoretisch nachgewiesen wurde, daß der Reibungskoeffizient 
von der Temperatur abhängig ist. 
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<— Reibungskoeffizient 10-7 — 


Bestelmeyer hat eine Formel aufgestellt, nach der die 
Reibungskoeffizienten bei verschiedenen Temperaturen sich wie 


mittlere Druckdifferenzinem —> 
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die Quadratwurzeln der absoluten Temperaturen multipliziert 
mit einem Ausdruck, in dem die-für ein Glas bestimmte Kop. 
stante eingeführt ist, verhalten sollen. Auch hier konnte ich 
keine Übereinstimmung bei den niederen Drucken konstatieren, 
Ich möchte noch erwähnen, daß die hohen Temperaturen 
durch Regulieren der Gasflamme bis auf 1—2 Proz. konstant 
gehalten und die Ablesungen an einem Thermometer mit 1/2 
Einteilung gemacht wurden. 


$5. Beobachtungen mit Wasserstoff bei verschiedenen 
Temperaturen. 


Um wenigstens einen Vergleich mit noch einem Gas zu 
haben, stellte ich noch Messungen mit Wasserstoff an. Der 
Wasserstoff wurde in einem Kippschen Apparat hergestellt 
und zwar aus Zink und Schwefelsäure. Der hieraus erhaltene 

Wasserstoff wurde durch Chlorcalciumröhren getrocknet und 
‚durch Watteröhren gereinigt. 


Kapillare: Länge 88,3 cm, Radius 0,04423 em. 


Mittlere Übergeströmtes Reibungs- , 
Druckdifferenz Volumen koeffizient 
in cm in 30 Sek. in ccm | x 10-7 a 


a) Temperatur 0,05° C. EEE Eis). 
0,20187 43,4 316 
0,18127 Paw’ 370 | 333 


0,16310 288 
0,08556 * 28,0 253 
0,06310 18,8 244 
0,01867 19,6 65 
0,00816 17,5 31 


b) Temperatur +200° C. (erhitztes Schmieröl). 


0,20492 , 549 
0,17729 550 
0,08769 378 
0,04194 226 
0,04120 +4 216 
0,01585 a 96 
0,01526 12,5 | 83 
0,00703 40 
c) Temperatur — 190° C. (Hiissige Luft). 

0, sie 105,6 92 
0,10570 90,8 79 
0,07430 108 72 

0,03687 
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Ich habe bei der hohen Temperatur in diesen Versuchen 
Schmieröl verwandt, da bei Anilin die Dämpfe sich nicht so 
sch kondensierten und die Luft daher verunreinigten. 
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Die Tabellen der Wasserstoffbeobachtungen wurden eben- 
falls in ein Koordinatensystem (Kurve VIII) eingetragen; 
55 
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um den Vergleich mit Luft klar zu zeigen, habe ich in dieses 
System auch die Beobachtungen mit Luft bei denselben Tem. 
 peraturen mit den gleichen Kapillaren eingetragen. 

Der normale Reibungskoeffizient von Wasserstoff ist 
j 875.107’; vergleicht man den aus den Beobachtungen ge. 
y- 3 fundenen mit dem normalen und zieht die Abnahme des 
"Reibungskoeffizienten der Luft in Betracht, so ergibt sich, 
daß bei gleichen Drucken der Reibungskoeffizient des Wasser. 
= eine größere Abweichung von seinem Normalwert zeigt 
* der Reibungskoeffizient der Luft. Hieraus mag man er. 
bin, daß auch die Natur des Gases von Einfluß auf die 
vom Normalwert bei höheren Drucken ist. 


Zusammenfassen der Resultate. 


Aron aa Betrachtet man die Gesamtresultate, so zeigt sich ein Ab. 

. nehmen des Reibungskoeffizienten mit dem Drucke. Derselbe 

strebt sowohl bei den verschieden weiten Röhren als auch bei 
den verschiedenen Temperaturen mit abnehmendem Druck dem 
Nullpunkt zu. Je enger der Durchmesser, desto flacher ist 
im Anfange die Kurve, was schon aus dem Prinzip des 
_ geometrischen Ahnlichkeitsfaktors zu ersehen. 

= Eine gleiche Verflachung der Kurve beobachten wir bei 

: sade der Temperatur. Es ergibt sich, daß die Abbingig. 

x _ keit des Reibungskoeffizienten mit abnehmender Temperatur 

‚geringer wird. 

note Festgestellt wurde, daB die Verschiedenheit der Linge 


auch bei den niederen nicht von Einfluß auf den Reibungs- 
_koeffizienten ist. 
' Von besonderer Bedeutung diirfte sein, daB bei den 
niederen Drucken das Material der Innenwand, also die äußere 
_ Reibung, keine verschiedene Resultate ergab. Ferner hat sich 
aus den Versuchen ergeben, daß die Krümmung der Kapillaren 
; "auch bei Gasen eine Einwirkung auf das Durchströmen ausübt, 
fa: wa zwar lieB sich diese bis zu ziemlich niederen Druck- 
differenzen verfolgen. 


hs Aus dem Vergleich von Luft und Wasserstoff kann ge 
ee 3: schlossen werden, daß die Natur des Gases bei den Ab 
weichungen des Reibungskoeffizienten von seinem Normalwerte 
bei den niederen Drucken ebenfalls eine Rolle spielt. 


4 


a 


oo. rt 


ot 


| 
| 
| 
| 
ee 
ak 


Untersuchungen über das Durchströmen von Gasen usw. 848 


Die Resultate dürfen Anspruch bis zu 3—5 Proz. Ge- 
nauigkeit haben, da die Beobachtungen sehr sorgfältig aus- 
geführt und etwaige Einflüsse, so gut es ging, ferngehalten 
wurden. Die Beobachtungsfehler dürfen auf die Ungenauigkeit. 
des Querschnittes, Ablesungsfehler und Genauigkeitsgrenze der 
Manometer zurückzuführen sein. 


Die vorliegende Arbeit habe ich auf Veranlassung des 
Hrn. Geheimen Hofrates Prof. Dr. W. Wien unternommen 
und in der Zeit vom Oktober 1905 bis April 1908 im physi- 
kalischen Institut der Kgl. Universität Würzburg ausgeführt 

Es sei mir hier gestattet, Hrn. Geheimen Hofrat Dr. Wien 
für seine stets überaus lebhafte Anteilnahme und reiche An- 
regung meinen herzlichsten Dank auszusprechen. Auch den 
Herren Privatdozenten Dr. Harms und Dr. Füchtbauer 
möchte ich an dieser Stelle für manchen guten Rat meinen 
Dank sagen. 
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7. Das Spektrum der Kai in Helium; 
von H. Gerdien und R. Holm. 


Die Untersuchungen, über welche wir im folgenden be. 
pre rece werden, wurden zu einer Zeit begonnen, da iiber dag 
Spektrum des von den Kanalstrahlen in Helium ausgesandten 
Lichtes nur die Versuche von Hull!) vorlagen. Inzwischen 
ist von Hrn. Rau?) die kurze Mitteilung veröffentlicht worden, | 
daß es ihm gelungen sei, den Dopplereffekt bei Helium. | 
kanalstrahlen zu beobachten. Ferner liegt von Hrn. Dorn) | 
die Angabe vor, daß er an den Heliumlinien 5876, 4922, 4479 | 
4388, 41212, 4026, 3965?, 3889 den Dopplereffekt beobachtet 
habe. Von Hrn. Stark‘) liegen einige nähere Mitteilungen | 
über die Messungen von Hrn. Rau vor. 

Es erscheint uns angesichts des vorliegenden Beobachtungs. 
materials nicht zwecklos, unsere den gleichen Gegenstand be 


Resultaten das bisher bekannte Tatsachenmaterial ergänzen | 
und nach der experimentell-methodischen Seite hin einige 
Erfahrungen enthalten, deren Kenntnis in Anbetracht der 
nicht unerheblichen Schwierigkeiten, die bei der Herstellung 
spektral reinen Heliums und der Erzeugung von Kanalstrahlen 
7 für längere Dauer obwalten, vielleicht für andere Untersuchungen 
Br an Edelgasen von Wert ist. Viele Ergänzungen unserer Beob- 
= achtungen wären zwar naheliegend, wir sind indessen durch 
äußere Umstände verhindert, unsere Untersuchungen gemeinsam 
fortzusetzen. 

Herstellung des Heliums. In einem Hartglaskolben von 
500ccm Inhalt wurden 150g fein gepulverter Cleveit mit 
100g Wasser aufgeschlemmt; nachdem die Luft aus dem 
Kolben und den an diesen angeschlossenen Apparaten durch 
Kohlendioxyd verdrängt war, wurde mit der AufschlieBung 


1) G. F. Hull, Astrophys. Journ. 25. p. 1. 1907. 
2) P. Rau, Physik. Zeitschr. 8. p. 360. 1907. 
3) E. Dorn, Physik. Zeitschr. 8. p. 589. 1907. 
fe 4) J. Stark, Physik. Zeitschr. 8. p. 397. 1907. Vgl. auch J. Stark, 
aa Ann. d. Phys. 26. p- 829. 1908 (Zusatz bei der Korrektur). 
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des Cleveits durch Zusatz von 225 g konzentrierter Schwefel- 
siure begonnen. Nach Ablauf der beim Zusatz von Schwefel- 
siure eintretenden Erwärmung wurde der Kolben auf dem 
Sandbade vorsichtig geheizt, bis nach 6tägigem Erhitzen die 
Gasentwickelung merklich aufhérte. Das entwickelte Roh- 
helium wurde mittels eines Kohlendioxydstromes durch eine 
mit Eis gekühlte Wasserabscheidungsfiasche, durch eine mit 
Chromsäure und drei mit Schwefelsäure beschickte Wasch- 
faschen hindurchgespült. Hinter den Waschflaschen war ein 
Manometer und ein ins Freie führender Quecksilberabschluß 
angebracht, durch welchen bei der Spülung des Apparates mit 
Kohlendioxyd der Austritt der verdrängten Luft erfolgte. Aus 
den Waschflaschen trat das Gas durch einen Quecksilber- 
abschlu8 in ein Kalilaugegasometer ein, in welchem das 
Kohlendioxyd absorbiert wurde. Aus diesem Gasometer wurde 
das Rohhelium in Portionen von 40 ccm durch einen Queck- 
silberabschluß unter eine mit Quecksilber gefüllte pneumatische 
Wanne gedrückt, in der es über reiner Kalilauge unter Zusatz 
von überschüssigem Sauerstoff zwischen Platinelektroden ge- 
funkt wurde, bis nach etwa 8 Stunden keine Volumverminde- 
rung mehr eintrat. Von hier wurde das Heliumsauerstoff- 
gemisch durch einen mit Fett gedichteten Hahn in ein Queck- 
silbergasometer überführt und aus diesem in Portionen von 
löcem unter ein über Quecksiber umgestülptes Hartglas- 
réhrchen gedrückt, in welchem das Abbrennen des über- 
schüssigen Sauerstoffs mit reinem Phosphor vorgenommen 
wurd. Das so gereinigte Helium wurde in einem Vorrats- 
Quecksilbergasometer aufgefangen. Alle beweglichen Teile an 
den Quecksilberabschliissen und Gasometern waren unter 
Zwischenschaltung von Luftfallen angesetzt. 

Der Vakuumapparat. Aus dem Vorratsgasometer trat das 
Helium durch drei mit Fett gedichtete, durch kurze Kapillaren 
miteinander verbundene Hähne in den Vakuumapparat ein. 
Hier erfolgte die Feintrocknung des Gases in einem 40cm 
langen, 8cm weiten Phosphorpentoxydgefäß, von diesem führten 
Rohrleitungen zu einem Mc Leod-Manometer, einer mit Auf- 
fanggasometer versehenen Töpler-Hagen-Pumpe, zu einem 
durch Hähne gegen den Vakuumapparat und die Atmosphäre 
abgeschlossenen Calciumofen und zu den Spektralröhren. Die 
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zu letzteren führende Rohrleitung enthielt ein durch Queck. 
silber gedichtetes und bewegtes Glasventil und ein aus zwei 
koaxialen Rohren bestehendes Kühlgefäß, das in seinem ee 
Teile mit geglühter Kokosnußkernkohle beschickt und i 
flüssiger Luft gekühlt wurde. 
Die beschriebene Anordnung ermöglichte es, das in den 
a Vakuumapparat eingelassene Helium vor dem Eintritt in die 
_ Spektralröhren einer Feinreinigung zu unterwerfen und die 
während des Stromdurchganges frei werdenden Verunreinigungen 
ständig zu absorbieren. 
Be Die Reinigung des Heliums versuchten wir zunächst mittels 
des kürzlich von Soddy’) angegebenen Verfahrens zu bewirken, 
_ Wir haben zunächst einen elektrisch geheizten Ofen benutzt, 
der ähnlich dem von Soddy beschriebenen eingerichtet war; 
es gelang uns aber nicht, ihn für den Betrieb bei sehr 
niedrigen Gasdrucken dauernd brauchbar zu machen. Besser 
iG ns bewährte sich die folgende Anordnung: Ein an einem Ende 


6 Bre zugeschmolzenes Hartglasrohr von 18mm lichter Weite war 
mittels eines mit Quecksilber gedichteten Schliffes an den 
_ Vakuumapparat angeschlossen und konnte in einem Gasofen 
FR = geheitzt werden. In diesem Rohr lag ein dickwandiges 
_ _Reagenzrohr aus Hartglas, in dem einige Gramm metallischen 
Calciums in erbsengroßen Stücken untergebracht waren. 
Beim Erhitzen des Calciums auf diejenige Temperatur, bei 
welcher der Calciumdampf die zweiatomigen Gase bindet, 
tritt nämlich eine die Hartglaswand zerstörende Reaktion 
zwischen Metall und Glas ein, die es erforderlich macht, das 
äußere geheizte Rohr, das bei heller Rotglut den Atmosphiren- 
druck auszuhalten hat, vor der unmittelbaren Berührung mit 
ES dem glühenden Calcium zu schützen. Bevor man den Caleium- 
an ofen zur Reinigung des Heliums verwenden kann, muß er 
im Vakuum solange auf heller Rotglut gehalten werden, bis 
die anfängliche Gasentwickelung der absorbierenden Wirkung 
Platz macht. Wir haben den Calciumofen bei einigen Ver 
suchen mit Erfolg zur Reinigung des Heliums benutzt; e 
beseitigt bei etwa 700° leicht und sicher die als spektrale 
ar so äußerst lästigen Spuren von Wasserstof 


2 
ae 846 H. Gerdien u. R. Holm 
F. Soddy, Proc. Roy. Soc. (A) 78. p. 429. 1906. 
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und Stickstoff. Er erfordert aber eine sehr sorgfältige Über- 
wachung; insbesondere darf eine erhebliche Überschreitung 
der Temperatur von 700° nicht vorkommen, da dann die Hart- 
glasröhre eingedrückt werden kann und die Zersetzung der 
Calcium wasserstoffverbindung eintritt. 

Weit bequemer und sehr vollständig erwies sich de 
Reinigung des Heliums durch in flüssiger Luft gekühlte ws; 


Kokosnußkernkohle, die wir bei den weiteren Versuchen aus- > ya a 
schlieBlich verwendet haben; zum Zuriickhalten der Queck- fe a 
silber- und Fettdämpfe ist das Kühlgefäß ohnehin notwendig, 


die gekühlte Kohlefüllung beseitigt sicher die Spuren von oh ey 
Wasserstoff und Stickstoff bis zum völligen Verschwinden ihres BER : 
Spektrums in den Kanalstrahlen auch bei großer Stromdichte __ = 
in der Entladungsröhre. 

Vor dem Einlassen des Heliums in den Vakuumapparat Br 
warden die Kanalstrahlenröhre, das Kühlgefäß und die meisten wi MR 
Verbindungsrohre bis zum Aufhören der Gasentwickelung auf == = | 
etwa 200° geheizt. Die Heizung geschah durch elektrischen F : | 
Strom in einem Konstantandraht von 0,4mm Dicke, der um “ee 
die Apparate gewickelt war; der Heizdraht war nach innen 
wd außen durch eine einfache Lage Asbestpapier isoliert. 


f 


in 


Die Kanalstrahlenröhren. Als Stromgefäß zur Erzeugung = Sa 
der Kanalstrahlen benutzten wir zunächst eine Glasröhre (von Sia 
E.Gundelach in Gehlberg) von 60mm lichter Weite mit Be ri 
Aluminiumplattenelektroden. Die Kathode war ähnlich wie on SE 


bei den von Hrn. Stark benutzten Röhren mit möglichst 


Fig. 1. redid 


vielen Bohrungen von 0,5 und 1,0mm Weite versehen. Dicht 
hinter der Kathode setzte schräg nach rückwärts (in der Fort- 
schreitungsrichtung der Kanalstrahlen gerechnet) unter einem 
Winkel von rund 47° gegen die Achse der Röhre ein 20mm 
weiter, kurzer Rohrstutzen an, auf dessen eben abgeschliffenem 
Ende ein Quarzfenster mit Siegellack aufgekittet war (vgl. Fig.1). 
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Durch dieses Fenster konnte das Spaltrohr des Spektrogyeslll 
schräg von rückwärts auf das Licht der Kanalstrahlen gerichtet 
werden. Die Anordnung ist insofern vorteilhaft, als die 
Siegellackkittung nicht von den Kanalstrahlen getroffen wird, 
wie bei den für Messung im Ultraviolett eingerichteten Röhren, 
bei welchen die Kanalstrahlen auf den Spalt zulaufen. Trefien 
die Kanalstrahlen — auch die diffus reflektierten — auf die 
Siegellackkittung, so ist eine Verunreinigung des Füllgase 
und eine Trübung des Quarzfensters auf die Dauer nicht zu 
vermeiden. 

Die Röhre wurde zunächst unter äußerer Heizung mit 
Wasserstoff gespült und die Spülung unter Stromdurchgang 
fortgesetzt, bis die Farbe der Kanalstrahlen in reines Rot 
überging. Dann wurden mit der Wasserstoffüllung zwei Auf. 
nahmen des Dopplerefiektes an Kanalstrahlen gemacht, die 
lediglich zur Justierung des Spektralapparates und zur vor. 
läufigen Orientierung über die erforderlichen Expositionszeiten 
dienten. Über die Resultate dieser vorläufigen Aufnahmen wird 
unten kurz berichtet. Dann wurde unter Heizung des ganzen 
Apparates so weit als möglich evakuiert und mehrmals mit 
Helium gespült. Die Spülung mit Helium wurde unter Strom- 
durchgang (durchlöcherte Elektrode stets Kathode) 15 Stunden 
fortgesetzt, bis mittels eines Browningschen Taschenspektro 
skops im Lichte der Kanalstrahlen die Wasserstofflinien nur 
noch sehr schwach neben den Heliumlinien sichtbar waren, 
Gleichzeitig war der Calciumofen in Betrieb. Sobald die 
Linie H, im Taschenspektroskop. nahezu verschwunden war, 
wurde unter dauernder Heizung des Calciumofens mit der 
Spektralaufnahme begonnen. Schon in Wasserstoff war bei 
Dauerexpositionen die Kathodenzerstäubung lästig geworden, 
in Helium machte sie bald die Fortsetzung der Arbeit in der 
bisher geplanten Weise unmöglich. Die Zerstäubung der 
Aluminiumkathode war in Helium so stark, daß sich nach 
einigen Stunden auf der Glaswand vor der Kathode eine 
metallisch leitende Schicht ausbildete, die sich auf das 
Potential der negativen Glimmschicht aufzuladen schien. Sie 
war von der Kathode durch einen fast niederschlagsfreien 
schmalen Streifen getrennt, der sie von dieser isolierte. Über 
diesen Streifen schienen bei fortschreitender Zerstäubung der 
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Kathode lokale Entladungen hinwegzugehen, die eine starke 
Erwirmung des Glases in der Nahe der Kathode bewirkten. 
SchlieBlich wurde die Röhre (nach 3,7 Stunden Expositionszeit) 
durch einen dicht vor der Kathode umlaufenden Sprung un- 
brauchbar. Während des Stromdurchganges in Helium war 
eine Abnahme der Wasserstoffabgabe durch die Aluminium- 
kathode nicht zu bemerken. Diese Beobachtung im Verein 
mit der so überaus störenden Größe der Zerstäubung der 
Aluminiumkathode in Helium veranlaßte uns, für die weiteren 
Versuche eine Platinkathode zu verwenden. Um von den 
störenden Einwirkungen des zerstäubten Metallniederschlages 
möglichst frei zu werden, versuchten wir eine Form des Strom- 
gefäßes zu erhalten, bei der die Metallschicht sich in der Ebene 
der Kathode niederschlagen mußte. Die Herstellung einer zweck- 
entsprechenden Röhre aus Glas stieß auf unüberwindliche 
Schwierigkeiten; der größeren Widerstandsfähigkeit halber 
wurde die Röhre schließlich ganz aus Quarzglas hergestellt 
(von der Firma W. C. Heraeus in Hanau), Da die Röhre 
weder durch die Kathodenzerstäubung noch durch sehr starke 
Strombelastung in hohem Vakuum merklich an Brauchbarkeit 
eingebüßt hat, können wir ihre Verwendung für Arbeiten mit 
Kanalstrahlen in Edelgasen empfehlen. 

Die Konstruktion der Röhre war folgende: ein zylindrisches 
Rohr von 30 mm Weite (vgl. Fig. 2) und etwa 1 mm Wandstärke 


Per 


Wh 


war bei B mit einem Rohrstutzen zum Ankitten an den Vakuum- 
apparat versehen und hatte bei C einen zweiten Rohrstutzen, 
in welchem ein Stift aus Nickelstahl mit konischem Schliff 
befestigt und luftdicht eingekittet war. Auf dem Ende des 
Stiftes war die Anode 4 aus 2mm starkem Aluminiumblech 
aufgeschraubt. Bei Z erweiterte sich die Röhre bis auf 
60mm lichte Weite, die Erweiterung wurde bei D durch ein 
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H. Gerdien u. R. Holm. 3 
ebenes Diaphragma abgeschlossen, hinter eds sich die 
Röhre wieder mit 30 mm lichter Weite fortsetzte. Bei F war 
sie durch eine ebene Wand abgeschlossen. In die 17mm 
weite Öffnung des Diaphragmas D war von der Seite der Er. 
sss weiterung her eine ebene Platinkathode X von 1mm Dicke, 
i 19mm Durchmesser, mit aufgeschweißtem Ring von 2 mm 
Höhe und 17 mm äußerem Durchmesser eingepaßt, die mit 
1,0 mm weiten Bohrungen versehen und hinter dem Diaphragma 
durch einen angeschweißten, 1,0 mm dicken Platindraht und 
einen eingeschliffenen und eingekitteten Nickelstahlstift nach 
außen abgeleitet war. Bei hohen Drucken verläuft das Kanal- 
ee u  strahlenbündel hinter der Kathode noch stark diffus, erreicht 
DES) aber erst der Dunkelraum eine Länge von einigen Zentimehie 
so treten durch die Löcher der Kathode parallele Kanalstrahlen- 
bündel aus. Die Zerstäubungsniederschläge bedecken sehr bald 
die Wand des ebenen Diaphragmas und der Erweiterung. Bei 
starker Strombelastung und niedrigen Drucken zeigt sich bald 
auch in dem engen Rohr vor der Anode und auf kurze Strecken 
hinter der Kathode ein Niederschlag. Dieser nahm uns die 
: Möglichkeit, länger dauernde Queraufnahmen zu machen. (Anm.: 
Für Versuche, bei denen das Spektrum der Kanalstrahlen senk- 
recht zur Fortschreitungsrichtung dicht hinter der Kathode auf- 
genommen werden soll, empfehlen wir, hinter dem Diaphragma 
seitlich einen einige Zentimeter langen, durch eine plane Wand 
abgeschlossenen Rohrstutzen zu verwenden, dessen Ende auch 
bei Dauerexpositionen durchsichtig bleiben dürfte.) 
Die große Widerstandsfähigkeit des Quarzglases gestattet 
die Anwendung verhältnismäßig großer Strombelastungen und 
= damit kürzerer Expositionszeiten. Wir haben die Röhre 
Kt” stundenlang mit einem Induktorium von 40cm Schlagweite 
Kar bei niedrigem Druck so stark belastet, daß die Platinkathode 
rot glühte, eine weitere Steigerung der Belastung wurde nur 
dadurch verhindert, daß gleichzeitig die Aluminiumanode unter 
der Wirkung der Kathodenstrahlen sich bis zum Schmelzen 
erhitzte. Dabei war das Quarzrohr in der Nachbarschaft der 
Anode mit Dochtfäden umwickelt, die durch darauf tropfendes 
Wasser kühl gehalten wurden. (Anm.: Etwas stärkere Be 
lastungen würden sich bei Verwendung einer geeignet ge 
stalteten Platinanode erreichen lassen.) Die Verwendung von 
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Platin statt Aluminium als Elektrodenmetall empfiehlt sich 
auch wegen der erheblich geringeren Gasabgabe des Platins, 
die nach mehrstündigem Stromdurchgang merklich zu ver- 
schwinden scheint. Die Aluminiumanode schien allerdings in- 
sofern von Vorteil zu sein, als sie bei Rotglut Wasserstoff und 
Stickstoff zu binden schien. Wie wir es erwartet hatten, wurde 
die Gasabgabe der Platinkathode bald verschwindend klein. 

Die Quarzröhre wurde nach dem Evakuieren und mehr- 
tägigen Heizen ohne vorhergehende Spülung mit einem anderen 
Gase sogleich mit Helium gespült und 2 Tage bei hohem 
Druck mit Strom betrieben. Während der Dauerexpositionen 
mußte, um die Elektrodenspannung konstant zu halten, häufig 
Helium in kleinen Quantitäten eingelassen werden, da durch den 
Stromdurchgang dauernd Helium verbraucht wurde. 

Spektrographen. An Spektralapparaten standen uns ein 
Prismenspektrograph und ein von Hrn. C. Runge dem hiesigen 
Institut leihweise überlassenes Rowlandsches Konkavgitter 
zur Verfügung, die beide früher von Hrn. Stark!) benutzt und 
beschrieben worden sind. Das Gitter verwandten wir in einer 
etwas veränderten Aufstellung, so daß wir die Spektren 1. und 
2, Ordnung bis zu A = 5900 A.-E. photographieren konnten. 
In dem Prismenspektrographen kamen Perutz-Perorthoplatten 
(Grünsiegel), in dem Gitterspektrographen Eastman-Rollfilms 
mr Verwendung. Die Ausmessung der Spektrogramme wurde 
mittels Komparators vorgenommen. Die Films wurden zu 
diesem Zweck zwischen zwei plane Glasplatten gelegt, die mit 
geringem Druck zusammengepreßt wurden. Bei den Auf- 
nahmen mit der aus Glas gefertigten Kanalstrahlenröhre be- 
leuchteten wir den Spalt mittels einer um ihre Brennweite 
vom Spalt entfernten Quarzlinse; bei den Aufnahmen mit der 
Quarzröhre wurde der Spalt möglichst nahe an die Röhren- 
wand herangebracht. Die Güte der Einstellung wurde zwischen 
den Aufnahmen des Kanalstrahlenlichtes mehrfach durch Auf- 
nahmen des Eisenfunkenspektrums kontrolliert. 

Die geringe Intensität des untersuchten Lichtes und die 
verhältnismäßig geringe Lichtstärke der uns zur Verfügung 
stehenden Spektrographen zwangen uns dazu, verhältnismäßig 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. 16. p. 493. 1905; 21. p. 409. 1906. 
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lange Expositionszeiten zu verwenden; es wurde daher auf 
erschütterungsfreie Aufstellung und Temperaturkonstanz der 
Spektrographen besondere Sorgfalt verwandt. 

Elektrodenspannung und Kathodenfall. Zur Erzeugung der 
Elektrodenspannungen unter 8000 Volt benutzten wir die 
Hochspannungsakkumulatorenbatterien und die Hochspannungs. 
dynamo des Institutes, höhere Spannungen wurden mittels eines 
40 cm-Induktors mit Quecksilberstrahlunterbrecher erzeugt. Die 
Elektrodenspannung wurde im ersten Falle mittels Braun- 
schen Elektrometers gemessen; der Kathodenfall wurde daraus 
bestimmt, indem für die Spannung an der positiven Lichtsäule 
Werte in Abzug gebracht wurden, die der eine von uns (Holm) 
durch besondere Messungen ermittelt hatte. Bei Verwendung 
des Induktors wurden die Elektrodenspannungen mittels parallel 
geschalteter Funkenstrecke geschätzt; in Anbetracht der Un- 
genauigkeit dieser Messung wurde keine besondere Korrektion 
für die Differenz von Elektrodenspannung und Kathodenfall 
angebracht. 

Resultate. Tab. 1 gibt eine Übersicht über die Versuchs- 
bedingungen, die unseren Messungen zugrunde liegen. 


Tabelle 1. 


Bemerkungen 


Kathodenfall 
Expositions- 
| zeit in Std 
in Milliamp 


3850 +50 %) 
6200 + 500 
6020 + 300 

50000 + 10000 | Gitter, Quarzröhre 
3350 +50 5 | 2 parallel 

320 +50 16,5 
| 4620+ 20 0,3 | Prismenspektrogr. 

| 62000 + 8000 groB Quarzröhre, parall, 
80000 + 15000 | 0,06 klein 
60000+15000 | 0,06 


Gitter, Glasröhre 
schräg von hinten 


| Aufnahme 
| 


ow 


1) Teils nach A. Heydweiller, Winkelmanns Handbuch. d. Phys. 
4. p. 541, teils nach D’Armag nat, La bobine d’induction. 

2) Die Fehlerzahlen geben die Änderungen des Kathodenfalles in- 
folge der Druckschwankungen an. 
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Messungen sind in Tab. 2 zusammengestellt. 


Spektrum der Kanalstrahlen in Helium. 858 


Wegen des Winkels zwischen Spaltrohr und Strahlen- 
richtung sind die bei den Aufnahmen 1—3 gemessenen 
Dopplerschen Verschiebungen mit 1,464 zu multiplizieren, 
um sie mit den bei 4—10 gemessenen vergleichbar zu 
machen. 

Aus Fig.3 sind die bei der Ausmessung der Schwärzungs- 
verteilung berücksichtigten Punkte mit ihren in den folgenden 
Tabellen gebrauchten Bezeichnungen zu entnehmen, die Ab- 
gzissen stellen die Wellenlängen in Ängströmschen Einheiten 
dar, die Ordinaten geben ein qualitatives Maß für die Schwärzung, 
sie lassen keinen Schluß auf die quantitative Verteilung der 


N 


4 


Lichtintensität auf die verschiedenen Wellenlängenbereiche zu 
— z.B. sind die Maxima der Schwärzung bei der ruhenden 
Intensität der drei gemessenen Heliumlinien 10—80fach über- 
exponiert. Die Aufnahmen 5 und 6 zeigen keinen Doppler- 
effekt, bei Aufnahme 7 ist die der verschobenen Intensität 
entsprechende Schwärzung so gering, daß die Ausmessung nicht 
möglich war. Die mit dem Gitterspektrographen erhaltenen 
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Erste Ordnung 


b 


3,1 2,7 
| H, 4340,7 1,7 2,8 4,0 1,7 25 | 88 


'H, 41019 | 1,7 2,4 3,5 1,5 2,2 3,8 

| H, 39908 | — ar 2,2 

2 4H, 48615 | 19 3,4 6,0 2,1 3,3 5,3 
| H, 43407 | 1,9 3,2 5,2 2,0 3,1 48 
4101,9 | 2 4,7 2,0 3,2 41 

3 H, 48615 | 23,0 3,5 6,9 
He 4471,6 199) | — 1,71) | 943) 

He 38888 | — — | — | 1,64 | 


4471,6 2,2 |- 2,5 


Die mit dem Prismenspektrographen erhaltenen Messungen 


Tabelle 3. 


5 
Linie 


8 | He 4471,6 3,4 24 1,5 — (81 3,9 13,9 | — 


He 4026,83 2,6 18 1,0 1,9 | 26/35) — 


He 8888,8| 5,2 | 1,6 | 1,1) — |-— | — ae} 5 7,6 | 102 
9 | He 4471,6| 4,8 | 1,6 | 1,1 | — | 8,2 | 4,5 | — | — 


He 4026,38 2,6 | 1,2 10/19/2837 90 — |— | 
He 8888,8 4,1 | 1,8 | 0,85 — | | 45 | 5,6 | 7,4 | 107 
10 | He 44716 49 20118 — |28 — | 95)/— | — |= 
He 40263 — (08/07 — — | — | — 
He 3888,8 4,8 | 111101 — | — | 44! — | 60! 9% 


In Tab. 4 sind die der maximalen Schwärzung entsprechen- 
den Verschiebungen sowie die maximalen Verschiebungen (4)) 
und dieselben reduziert auf die Wellenlängeneinheit und einen 
_ frei durchlaufenen Kathodenfall von 10000 Volt multipliziert 


mit 1000 gegeben 10° red.). 


1) Wegen zu kleiner Schwärzung unsichere Messungen. 
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‘ Tabelle 4. 


4 der Kanalstrahlen in Helium. 866 


Maximalschwärzung | Maximalverschiebung 


| | 
mabme | 4i | red. 
1 | Hy, 4861,5 2,8 2 
» 4840,7 2,6 1,43 3,8 2,1 
» 4101,9 2,3 1,34 3,4 
» 8970,8 2,2 1,31 
2 » 4861,5 3,25 1,26 215 
» 4840,7 8,15 1,35 2,15 
» 4101,9 3,2 1,45 vir 
3 „ 4861,5 3,5 1,36 
He 4471,6 1,? 0,4? 
» 38888 | 1,6 0,78 
4 » 4471,6 | 2,2 0,22 E 
8 » 4411,6 | 3,1 0,28 13,9 124 
» 4026,3 2,6 0,26 
» 3888,8 10,2 1,05 
9 » 4471,6 8,2 0,25 131 0,96 
» 4026,8 2,8 025 | 9 0,80 
» 3888,8 | 10,7 0,95 
10 » 44716 | 28 0,26 9,5 0,98 vial 
» 40263 | 2,2 0,22 | ” 
Mitte der ersten der zweiten bew. Schw. 
8 » 3888,8 2,6 027 || 89 0,92 “€ 
9 2,7 0,25 | 91 0,82 
10 2,5 026 | 80 0,85 


Diskussion der Resultate. Als erstes qualitatives Resultat 
unserer Messungen an den Kanalstrahlen in Helium ist zu 
nennen, daß wir den Dopplereffekt nur bei den drei Linien 
4471,6, 4026,3 und 3888,8 finden konnten; die verhältnismäßig 
geringe Lichtstärke unserer Spektrographen hat es vermutlich 
unmöglich gemacht, ihn bei anderen Heliumlinien in meßbarer 
Intensität zu erhalten. Sehr auffällig ist ferner der zweite 
Umstand, daß die bewegte Intensität bei Helium erst bei weit 
höheren Geschwindigkeiten der Kanalstrahlen merklich wird, 
als dies etwa bei Wasserstoff der Fall ist. Bei 4620 Volt 
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856 Hi. Gerdien u. R. Holm. 
Kathodenfall haben wir trotz 52 stündiger Exposition mit dem 
Prismenspektrographen nur schwache Andeutungen einer be. 
wegten Intensität erhalten; bei höherem Kathodenfall wächst 
dann die bewegte Intensität schnell zu merklichen Werten 

so daß wir bei 3,5stündiger Exposition und 62000 Volt 
Kathodenfall bereits gut ausmeßbare Photogramme erhielten, 
Höherwertige Ionen, die schon bei geringen Kathodenfällen 
merkliche Dopplersche Verschiebungen hätten ergeben müssen, 
scheinen nicht vorzukommen, wenigstens zeigen die Aufnahmen 6 
und 5 mit 320 bzw. 3350 Volt Kathodenfall und 24 stündiger 
Expositionszeit keine Spur eines Dopplerstreifens. 

Auffällig ist drittens der geringe Bruchteil, der selbst 
bei hohen Kanalstrahlengeschwindigkeiten auf die bewegte 
Intensität im Vergleich zur ruhenden Intensität entfällt. Während 
bei rund 4000 Volt Kathodenfall in Wasserstoff die maximalen 
Intensitäten der ruhenden und der bewegten Linie etwa ein- 
ander gleich sind, verhalten sie sich bei rund 60000 Volt in 
Helium etwa wie 100:1. 

Viertens ist der Typus der Dopplerschen Zerlegung bei 
Helium ein ganz anderer als etwa bei Wasserstoff. Bei diesem 
zeigt die ruhende Intensität ein nach beiden Seiten schnell 
abfallendes Maximum, die bewegte Intensität bei mittleren 
Geschwindigkeiten ein nach innen ziemlich steil, nach außen 
etwas flacher abfallendes Maximum; zwischen beiden liegt eine 
charakteristische Lücke. Bei den Linien der Kanalstrahlen 
in Helium ist zunächst auffällig der merkliche Bruchteil der 
Intensität, der bei Strahlen, die auf den Spalt zu laufen, auf 
Strahlen der entgegengesetzten Richtung entfällt, der also offen- 
bar reflektierten Kanalstrahlen angehört. Ob diese Reflexion 
an den Gasatomen selbst oder erst an der Wand der Kanal. 
strahlenröhre stattfindet, kann aus unseren Beobachtungen 
nicht entschieden werden; dem Augenschein nach ist es wahr- 
scheinlich, daß die Reflexionen im Innern des Gasraumes eine 
Rolle spielen, denn bei gleichen Kathodenfällen werden die 
Kanalstrahlen in Helium erheblich stärker diffus zerstreut als 
etwa diejenigen in Wasserstoff. Die im Sinne der Kanal 
strahlenrichtung verschobenen Dopplerstreifen zeigen bei den 
drei beobachteten Heliumlinien einen bemerkenswert flach aus 
gebreiteten Verlauf. Dieser wird bei der zur ersten Haupt 
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Spektrum der Kanalstrahlen in Helium. 857 
serie gehörigen Linie 3888,8 durch ein deutliches Minimum 
unterbrochen. (Die näher nach der ruhenden Linie gelegene 
bewegte Intensität kann nicht durch die CN-Bandenkante 3883,5 
yorgetiuscht sein, welche vielmehr nahezu in das Minimum 
des Dopplerstreifens fallen würde; übrigens ist auf keinem 
unserer mit dem Quarzrohre aufgenommenen Spektrogramme 
eine fremde, nicht zum Heliumspektrum gehörige Linie vor- 
handen!) Bei den Linien 4471,6 und 4026,3 folgt auf die 
ruhende Intensität zunächst ein schwach ausgeprägtes Minimum 
dann ein Maximum, das bei 4026,3 offenbar durch die schwache 
Heliumlinie 4024,1, die sich der bewegten Intensität super- 
poniert, etwas stärker hervorgehoben wird, als bei der Linie 
4471,6, welche der gleichen, zur ersten Hauptserie zugeordneten 
ersten Nebenserie angehört. Nach größeren Geschwindigkeiten 
hin folgt dann bei beiden Linien ein flacher Dopplerstreifen. 
Der Typus des Dopplerstreifens ist also bei der zur ersten 
Hauptserie gehörenden Linie 3888,8 ein merklich anderer als 
bei den zu der dieser zugeordneten ersten Nebenserie ge- 
hörigen Linien 4471,6 und 4026,3. 

Berechnet man aus den beobachteten Dopplerschen Ver- 
schiebungen und den Kathodenfällen die spezifischen Ladungen 
der in den Kanalstrahlen bewegten positiven Heliumionen unter 
der Annahme, daß die von ihnen erworbene Geschwindigkeit 
das genaue Äquivalent der bei freiem Durchlaufen des ganzen 
Kathodenfalles zugeführten Energie darstellt, so ergeben sich 
zunächst für die maximalen Verschiebungen die folgenden 
Werte: bei 4471,6 im Mittel aus den Messungen an Auf- 
nahme 8, 9, 10: e/m = 470, bei 4026,3 aus Aufnahme 9: 290, 
bei 3888,8 im Mittel-aus den Messungen an Aufnahme 8, 9,10: 410. 
Für die den maximalen Schwärzungen entsprechenden Ver- 
schiebungen ergeben sich analog die folgenden Werte der 
spezifischen Ladung: bei 4471,6 im Mittel aus den Messungen 
an Aufnahme 8, 9, 10: 31, bei 4026,3 entsprechend: 26 und bei 
3888,8 aus den Aufnahmen 8, 9, 10: 31. 

Legt man den Heliumionen die gleiche Ladung bei wie 
den Wasserstoffionen, so ergibt sich aus den gefundenen 
Maximalverschiebungen, daß ihre Massen zwischen dem 20 bis 
35fachen Betrage der Masse des Wasserstoffions liegen würden. 
Es würde sich nach dieser Auffassung also um Konglomerate 
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von wenigstens 5 Heliumatomen handeln. Wir sind jedoch geneigt 
"anzunehmen, daß ein Umstand, der schon bei Wasserstoff. 
-kanalstrahlen die Berechnung der spezifischen Ladung er. 
_ schwert, bei Helium noch erheblich stärker ins Gewicht fallen 
_ dürfte: nämlich der erhebliche Geschwindigkeitsverlust, den 
die positiven Ionen bei den Zusammenstößen mit den neutralen 
Molekülen erleiden. Die positiven Ionen haben hinter der 
Kathode wahrscheinlich nur einen Bruchteil der Geschwindig. 
keit, der ihnen nach Durchlaufen des Kathodenfalles zukommen 
“ig würde: dieser Bruchteil ist bei Helium vermutlich kleiner als 
bei Wasserstoff, da bei Helium die entsprechenden Kanal. 
strahlengeschwindigkeiten schon bei höheren Gasdrucken er- 
reicht werden. 
i Nach unseren Messungen scheint die spezifische Ladung 
des Trägers der Linie 3888,8 von der gleichen Größenordnung 
zu sein wie diejenige des Trägers von 4471;6 und 40263, 


Y “wane Messungen an den Linien des Wasserstoffs stehen 
ae Ubereinstimmung mit denjenigen der Herren Stark und 
Paschen (Streif II). 


Hrn. Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Riecke, dem Direktor des 
Physikalischen Instituts, Abt. fiir Exp.-Physik, sind wir fir 
die Förderung, die er unserer Arbeit zuteil werden ließ, zu 
großem Dank verpflichtet. 

Jee Göttingen, Physik. Institut d. Univ., Abt. f. Exp.-Physik, 
Ende April 1908. 


(Eingegangen 14. September 1908.) 
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von Emil Podszus. 


(Auszug aus der Berliner Dissertation and Verfassers, ase, 


Thermoelektrische Kräfte von Elektrolyten gegen Elektro- 
lyte sind schon mehrfach der Gegenstand von Untersuchungen 
gewesen. Der erste, der derartige Versuche anstellte, war 
wohl Nobili’), der nur die qualitative Seite beachtete. Eine 
eingehendere Behandlung fanden dann die Erscheinungen bei 
Wild’), der die Flüssigkeiten vorsichtig übereinanderschichtete 
und an den Berührungsstellen erwärmte und mit dieser Methode 
einige Gesetzmäßigkeiten fand. Die auftretenden Kräfte waren 
nahezu der Temperaturdifferenz proportional und nahmen mit 
fortschreitender Diffusion ab. Dieses wurde von Becquerel?) 
bestätigt. Die Methode von Wild wurde weiter von Donle 
ausgearbeitet‘), der sich besonders auf die Untersuchung von 
Sulfaten und Chloriden beschränkte. Er benutzte zum Teil 
die Methode von Wild, zum Teil eine besondere, bei der die 
Flüssigkeiten durch Kapillarrohre miteinander in Verbindung 
gebracht wurden. Die Resultate stimmten im wesentlichen 
mit dene: von Wild überein. Eine Anzahl Chloride konnten 
der Größe der auftretenden Thermokräfte gemäß in eine Reihe 
geordnet werden, derart, daß der Strom stets von dem links- 
stehenden Salz zu dem rechtsstehenden floB. Weitere Unter- 
suchungen stellte dann Bagard?°) an, der die Umkehr der 


thermoelektrischen Kraft auch bei Elektrolyten zeigte. Ebenso 


1) L. Nobili, vgl. G. Wiedemann, Galvanismus 2. p. 317. 
2, Aufl. 

2) H. Wild, Pogg. Ann. 103. p. 353. 1858. ar 

3) H. Becquerel, Ann. de chim. et de phys. 8. p. 389. 1866. 

4) W. Donle, Wied. Ann. 28. p. 574. 1886. Fa 

5) H. L. Bagard, Compt. rend. 116. p. 27. 1893; Ann. de chim. 
et de zn 3. p. 83. 1894. 
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es, die des Peltier- und Thomsoneffektes 
in ihren Grundzügen nachzuweisen.?) 
. Alle diese Untersuchungen waren bei relativ konzentrierten 
Lösungen angestellt. Da bedeutete es einen wesentlichen Fort. 
schritt für die Erkenntnis der Vorgänge in ungleich tem- 
perierten Lösungen, als Duane?), auf Anregung von Nernst, 

_ der-zum ersten Male eine Theorie dafür aufstellte und experi. 
mentell prüfte®), verdünnte Lösungen (0,1—0,01 norm.) in aqui. 
valenten Konzentrationen bei seinen Versuchen anwandte und 
damit einen Vergleich mit der von Nernst*) aufgestellten und 
von Planck‘) mathematisch weiter ausgebauten Theorie für 
die Elektrizitätserregung in Elektrolyten ermöglichte. Die 
Lösungen befanden sich in heberförmigen Röhren und waren 
an feinen Öffnungen direkt miteinander in Berührung. Seine 
Untersuchungen ergaben eine vollständige Übereinstimmung 
mit der Theorie für Konzentrationselemente, jedoch zunächst 
eine bedeutende Abweichung für die elektromotorischen Kräfte, 
die bei verschiedenartigen Lösungen gleicher Konzentration 
auftraten, wenn man für die Berechnung nur Kräfte an den 
Berührungsstellen in Ansatz brachte. Die Werte waren meist 
zehnmal so groß als die berechneten. Das ließ vermuten, daß 
längs des Temperaturgefälles noch andere Kräfte wirken 
müßten, wie sie schon von Nernst?) vorausgesagt waren, die 
zu den auftretenden osmotischen Druckkräften hinzukommen 


Era und eine Potentialdifferenz an den Enden einer ungleich tem- 
KR. _ perierten Lösung hervorrufen. Die Untersuchung von Duane 
arcs erstreckte sich nur auf einige Säuren und Salze in gegen 
EEE seitiger Verbindung. Daher erschien es nicht ohne Interesse, 


die Untersuchung weiter auszudehnen, insbesondere auf Salze 
ähnlicher chemischer Beschaffenheit untereinander, um mit 
veränderter Methode vielleicht etwas zur Aufklärung der 
wirkenden Kräfte beitragen zu können. 


1) Schultz-Schellack, Pogg. Ann. 130. p. 467. 1867; 141. p. 469, 
1870; J. L. Hoorweg, Wied..Ann. 9. p. 573. 1880. 

2) W. Duane, Wied. Ann. 65. p. 375. 1898. 

3) W. Nernst, Zeitschr. f. physik. Chem. 4. p. 129. 1889. 

4) M. Planck, Wied. Ann. 39. p. 161; 40. p. 561. 1890; & 
385. 1891. 

5) W. Nernst, Vortrag, gehalten auf der Versammlung deutsche 
Imstkunihen 1896. Beilage zu Wied. Ann. 58. 1896. 
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Thermoelektrische Kräfte in Elektrolyten. 861 


Das Thermoelement, das zur Aufnahme der Lösung dienen 
soll, mußte es ermöglichen, die Potentialdifferenz sofort nach 
Beginn der Diffusion zu beobachten, und mußte außerdem 
licht zu füllen sein, damit bei jedem Versuch frische Lösung 
benutzt werden konnte. Zu dem Zwecke wurde ein 1!/, cm 
weites H-förmiges Glasrohr benutzt, dessen eine Hälfte Fig. 1 
darstellt. Die Länge der Schenkel betrug 8 cm, die des Mittel- 
rohres 14cm. Die beiden Schenkel 
waren vollkommen gleich gebaut. An 
dieselben waren unten zwei engere 
Röhren angesetzt von 2'/, cm Länge 
ud 0,5 cm Durchmesser. In jedes 
Schenkelrohr konnte ein zweites Glas- une 
rohr a von oben eingeführt werden, erg 
das denselben Durchmesser wie die 
Ansätze besaß, und das bis an die 
Zusammenschmelzstelle des weiten und > 
engen Rohres (5) reichte. Dort befand 
sich ein Schliff im Innern des Rohres, 
der so gut abschloß, daß eine in das 
H-Rohr eingefüllte Lösung nur hinaus- 
fießen konnte, wenn das Einführungs- 
rohr a gehoben wurde. Diese Ausflub- 
stelle bildete die Berührungsstelle der 
beiden Lösungen, sobald das Rohr in ee ee 
eine zweite Flüssigkeit getaucht wurde. Fig. 1. = 
An das obere Ende des eingeführten ve; 
Rohres war ein weiteres Rohr angeschmolzen, so daß es 
möglich wurde, über dieses und das verengerte obere Ende c 
des Schenkels einen Gummischlauch zu ziehen, wodurch ein 
vollständig luftdichter Abschluß des Innenraumes erreicht 
und damit das Ausfließen der eingeschlossenen Lösung beim 
Öffnen der „Lötstelle“ verhindert wurde, so daß nur eine Be- 
rihrung der beiden Lösungen eintreten konnte. Durch Dehnen 
des Gummischlauches bei c konnte eine beliebig weite Öffnung 
der Lötstelle hervorgerufen werden. Um diese nun besser zu 
regulieren und gleich groß zu erhalten, waren an dem oberen 
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862 E. Podszus. 


Ende des Einführungsrohres zwei Vorsprünge d angebracht 
die sich auf den verbreiterten Kantenflächen eines auf der 
oberen Seite zur Hälfte in entgegengesetzter Weise abge. 
schnittenen Metallrohres (e) stützten, das leicht 
beweglich darüber gezogen war (Fig. 2). Beim 
Drehen des Metallrohres wanderten dann die Vor. 
sprünge auf den schrägen Flächen empor, und zu- 


Be gleich wurde damit das Einschlußrohr empor- 


gehoben, und die Lösungen traten in Berührung, 
Fig.2. In dieses Thermoelement wurde dann die Lösung II 
eingefüllt, und zwar durch eine Öffnung f in dem 
Verbindungsrohr, die durch einen Gummistopfen verschlossen 
wurde. Die Füllung beanspruchte nur wenige Sekunden. 
Die Lösung I befand sich in drei kleinen Bechergläsern, 
In Becherglas 1 und 2 derselben wurden die Schenkel des 
Thermoelementes hineingesetzt. Um das Hineintreten der 
Flüssigkeit I in das Einschlußrohr zur Lötstelle zu verhindern 
und auch jede mögliche Leitung auszuschließen, wurde das 
Einschlußrohr oben durch einen geschlossenen Gummischlauch g 
überzogen, so daß die eingeschlossene Luft das Eintreten der 
Lösung in das Einschlußrohr unmöglich machte. Zum Beginn 
des Versuches wurde durch einen Druck auf den Gummischlauch 
ein Teil der Luft entfernt, damit die Lösung I bis zu einer 
bestimmten Höhe eintreten konnte, und dann die Lötstelle ge- 
öffnet. Es trat dann nur eine Berührung der Lösung ein und 
kein Durcheinanderfließen, wenn man zum Überfluß darauf 
achtete, daß Lösung II die spezifisch leichtere ist. Wenn an 
der Anordnung des Versuches während seiner Dauer weiter 
nichts geändert wurde, so konnte sich ein vollständig stationärer 
Zustand der Diffusion ausbilden, wofür die Ruhelage des 
Galvanometers bei der Einstellung einen Beweis lieferte, 
Becherglas 2 und 3 wurden durch ein 1!/, cm weites Heberrohr, 
das ein oberes Ansatzrohr besaß, miteinander verbunden. 
Durch Ansaugen daran konnte das Heberrohr bequem gefüllt 
werden. In Becherglas 1 und 3 wurden dann die Elektroden 
hineingehängt. Becherglas 2 wurde auf der Temperatur 4 
erhalten, 1 und 3 auf der Temperatur 4, und zwar durch sie 
umspülende Wasserbäder, die durch Zufluß aus größeren, durch 
beständiges Rühren auf konstanter Temperatur gehaltenen 
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Reservoiren gespeist wurden. Wegen des großen Leitungs- 
widerstandes der verwandten Lösungen und des dadurch be- 
grenzten Galvanometerausschlages mußten diese beiden Tem- 
peraturquellen für die Lötstellen ¢ und ¢, so nahe aneinander 


eim gebracht werden, als es möglich war. Um dann jeden Einfluß 
‘or beider aufeinander, etwa durch Strahlung, zu vermeiden, wurde 
ZU- das heißere Wärmebad II in ein Dewarsches, durch einen 
I0r- Deckel verschlossenes Gefäß verlegt, dessen Inneres durch 
Ing. warmes Wasser von konstanter Temperatur gespeist wurde. 
2 Die Wärmequelle I war ein großer Wasserbehälter, in den die 
lem BlektrodengefaBe und die Bechergläser 1 und 3 tauchten. Zur 
sen besseren Isolation war jedes Becherglas noch in ein zweites, 
ein wenig größeres, hineingesetzt. Beide waren durch Stückchen 
Tn. Siegellack und eine diinne Luftschicht voneinander getrennt. 
des Mit Watte bedeckte Deckel verminderten die Wärmeleitung 
der ud Wärmestrahlung nach oben. Der Wasserfluß verursachte 
ern keine Erschütterung, so daß die Diffusion regelmäßig verlaufen 
das konnte. Ursprüngliche Versuche mit einem konstanten Wasser- 
hy bad, in dem ein Rührer betätigt wurde, zeigten Störungen. 
der Durch diese Anordnung war es möglich, die Temperatur für 
inn die Dauer des Versuches konstant zu halten bis auf 1/,,°, 
ich trotzdem die Einstellung des Temperaturgleichgewichtes oft 
ner ziemliche Zeit erforderte, und Erschütterungen zu vermeiden. 
ge- Als Elektrodenmaterial wurde Quecksilber, überschichtet 
ind mit Kalomel, benutzt. Sie selbst hatten folgende Form. Ein 
auf | lem weites Glasrohr, in dessen unteres geschlossenes Ende 
an ein kurzer Platindraht (Fig. 3, a) eingeschmolzen 
ter war, wurde mit einem ebenso weiten seitlichen a 
rer Ansatzrohr versehen und dieses nach unten ge- ils 
des bogen. Nachdem ein solches Ansatzrohr in die A 
te. Flüssigkeit der beiden Bechergläser eingehängt st 
hr, war, wurde die Elektrode durch Ansaugen an BS 
en. dem oberen Ende 5 gefüllt und durch einen ar 
illt Verschluß in diesem Zustande erhalten. Die Ab- Fic. 8 ag 
len leitung von dem Platindraht zum Galvanometer = 
4 geschah durch einen Kupferdraht, der durch einen Quecksilber- 
sie tropfen mit dem Platindraht leitend verbunden war. Die Isolation 


ch geschah anfangs durch ein über Kupfer- und Platindraht ge- 
en zogenes dickes Glasrohr. Später tauchte die Elektrode in ein 
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ein wenig weiteres kurzes Reagierrohr, auf dessen Grunde sich 
Quecksilber befand, in das der Zuführungsdraht mündete. Das 
Wasser des Temperaturbades umspülte dann dieses Reagier. 
rohr. }) 


Zur Herstellung der Lösungen wurden zunächst '/,, nor. 
male Lösungen, meist nach Volhard, eingestellt, nachdem 
ie Substanz abgewogen war, und dementsprechend yer. 


Pie Die Meßmethode war eine einfache Kompensationsmethode, 
ee die noch gestattete, Potentialdifferenzen bis 1 x 1075 zu 
messen. ?) 


Vor jeder Messung wurde die Anfangspotentialdifferenz 
bestimmt und ebenso am Schluß jeder Messung. Für die 
Rechnung wurde im allgemeinen nur die letzte in Berück- 
sichtigung gezogen, weil ihre Messung unmittelbar auf den 
Versuch folgte. Die vorher gemessene Größe diente nur zur 
Kontrolle, ob während des Verlaufes vielleicht Störungen vor- 
handen waren. 

Konzentrationsketten. 

Die Lösung im Thermoelement werde stets mit II und 
die außerhalb befindliche stets mit I bezeichnet; ferner be- 
deutet z, die Temperatur der kalten und ¢, die der warmen 
Lötstelle, P die gefundene Potentialdifferenz, 4 die am Anfang 
gemessene, E die am Schluß gemessene zufällige Potential- 
differenz der Elektroden. Der Pfeil gibt die Richtung der 
Kraft an der warmen Lötstelle an, und die Kraft werde positiv 
gerechnet, wenn der Strom an der warmen Lötstelle von Il 
zu I geht. Es wurden zwei Messungsreihen ausgeführt mit 
verschieden hergestellten, aber in denselben Flaschen auf- 

 bewahrten Lösungen, die ziemliche Übereinstimmung zeigen. 


1) Vgl. Dissert. p. 12 ff. Desgl. über Herstellung der Lösungen und 
den MeBverlauf. 


2) Vgl. Dissert. p. 16 ff. 


‘ = 
| 
= 
> 
1.28 
ay) 
- * 


sich 
Das 
ier- 


nor- 
Jem 
ver- 


Thermoelektrische Kräfte in Elektrolyten. 


0,1 normal HCl 001 


tt 4-4 Px10+* Ax10t* Ex10t* @=0,0053 
185 36,45 17,95 8,54 0,84 0,839 4,38 4,25 
1885 43,55 24,70 4,31 1,77 1,92 5,37 5,28 
190 53,55 33,65 5,19 1,67 1,65 615 5,97 
19 59,6 40,7 5,74 sin 5,8 6,30 6,10 
190 63,45 44,75 5,737 1,69 1,61 6,56 6,87 
1915 70,7 51,55 5,74 1,49 1,39 6,34 6,12 
1935 75,8 56,45 5,62 5,7 5,5 5,83 5,66 
198 78,7 58,9 a 5,0 5,50 5,84 


Die eingerückten Zahlen rühren von der zweiten Messung 
her. Die Kraft stieg beim Öffnen zunächst etwas an, um dann 
einige Zeit konstant zu bleiben und langsam abzufallen. Bei 
höheren Temperaturen traten Schwankungen ein. Ein Vergleich 
mit den Zahlen von Duane?) zeigt, daß die vorhin gefundenen 


Bir HCl 0,114 normal HCl 0,009 normal 
Pod. (extrapol.) 
«Ct, ty x 10*4 
= 18,2 22,2 9,0 2,24 — 
33,4 20,0 4,28 
18 5 43,2 29,5 5,40 
418.7 54,2 40,5 5,46 6,34 
189 63,6 49,7 4,79 
72,2 58,1. 3,24 


Die Ursache der Verschiedenheit liegt vermutlich in Pr 
Umstande, daß Duane nicht bei jedem Versuch die Lösungen 
erneuert hat und offenbar infolge der Ausdehnung durch die 
Erwärmung immer etwas Lösung II in Lösung I hineingetrieben 
wurde. Ein Versuch in Duanescher Form ergab nur eine 
Differenz von höchstens 4—5 Proz. Allerdings waren die 
Werte kleiner als die zuletzt gemessenen, da infolge der Ein- 


1) W. Duane, le. p.384% 
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866 E. Podszus. 
stellung des Soretphinomens?) die Kraft mit der Zeit erheblich 
abnehmen muß, in diesem Falle außerdem noch mehr wegen 
der ausgleichenden Diffusion der Kontaktstellen. Leider gibt 
Duane nichts über die Herstellung der Lösungen und über 
; Br die Größe der anfänglichen Potentialdifferenz an, so daß ein 
direkter Vergleich schwer möglich ist. Der Umkehrpunkt der 
elektrischen Kraft tritt auch ein, wenn auch bei etwas höherer 
Temperatur (bei ca. 65° [54° Duane)). 
Die letzten beiden Reihen der Tab. I geben berechnete 
Werte an. Dazu wurde folgende Formel, die nach einer 
kleinen Umrechnung aus dem von Duane?) aus der Formel 


P= RS * Ig 


Cy 


hergeleiteten Ausdruck entstanden ist: 


— E, = R(t, — 4) 18" (1—2m,—2m,e( +4 + 255). 


Hierin bedeutet 
_ E,— E, die Potentialdifferenz der an beiden Lötstellen auftretenden 


Kräfte, 
R = 0,0001983, aus der Gaskonstanten infolge Umrechnung auf Volt 
und lg!’ entstanden, 
Cy, & die Konzentrationen, 
m,, die Überführungszahl des Anions bei 180%, N 
« dessen Temperaturkoeffizient für 18°, eo: 
t,, 4 die Temperaturen der Lötstellen. deg, 


Für die Überführungszahl des Anions wurde die durch 
die übereinstimmenden Messungen aus dem Laboratorium von 
H. Jahn und von Steel und Denison wohl ziemlich sicher- 
gestellte Zahl 0,166 benutzt. Der Temperaturkoeffizient wurde 
aus den der Ionenbeweglichkeiten‘) zu 
«& = 0,0053 berechnet. Duane gibt bei seiner Berechnung 


1) A. Soret, Wied. Ann. 1881; 
p- 751. 1907. 
2) W. Duane, l.c. p. 381. 
i“ 8) W. Nernst, Zeitschr. f. physik. Chem. 4. 1889. 
E 4) F. Kohlrausch, Ber. d. Berl. Akad. d. Wiss. p. 1026. 1901; 


572. 1902. 


W. Nernst, Theoret. Chem. 5.4. 
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Thermoelektrische Kräfte in Elektrolyten. 867 
nicht die Überführungszahl an; sie ergibt sich aus seiner 'Be- 
rechnung zu 0,179, ein Wert, der zusammen mit dem von ihm 
berechneten Werte von & = 0,005 erheblich andere Potential- 
diferenzen liefert. Die berechneten Zeilen zeigen gegenüber 
den Messungen Abweichungen, welche die Versuchsfehler über- 
seigen. Und in der Tat kann die Übereinstimmung auch 
keine vollständige sein, da die Theorie vollständig dissoziierte 
Lösungen verlangt und außerdem gleiche Wanderungsgeschwin- 
digkeiten in beiden Lösungen, was sicher nicht streng der Fall 
it. Da die 0,1 normale Lösung noch nicht vollständig dis- 
soziiert ist, werden die bei niedriger Temperatur auftretenden 
Kräfte stärker abweichen müssen als die bei höherer Tem- 
peratur auftretenden, was mit der Messung auch übereinstimmt, 
da sich bei den höheren Temperaturen die gefundenen Werte 
bis an die Grenze der Versuchsfehler den berechneten nähern. 
Betrachtet man noch weiterhin den Umstand, daß infolge der 
unrollkommenen Dissoziation auch in beiden Temperaturgefällen 
verschiedene Kräfte auftreten müssen, so kann man wohl an- 
nehmen, daß daraus die immerhin kleinen Abweichungen zu 
erklären sind. Eine rechnerische Korrektion war nicht möglich, 
da die Abhängigkeit der Temperaturkoeffizienten der Über- 
fihrungszahl und der Ionenbeweglichkeiten von der Konzen- 
tration nicht genügend bekannt ist. Jedenfalls ist durch eine 
andere Wahl des Temperaturkoeffizienten der Überführungs- 
zahl keine bessere Übereinstimmung zu erreichen, was darin 
seinen Grund haben kann, daß der benutzte Wert nahezu 
richtig ist, zumal die aus dem vorhin angegebenen Wert be- 
rechnete Temperatur des Maximums = 65 fast vollständig mit 
der Beobachtung übereinstimmt und außerdem von dem Kon- 
zentrationsverhältnis innerhalb der Grenzen, in denen die Uber- =e 
führungszahl konstant ist, unabhängig ist. Die Temperatur 
des Maximums berechnet sich aus Er 


(1 —2n,, — 2n,@(24, + 255)) = 


Ketten mit verschiedenartigen Lösungen. 


Die Konzentration beider Lösungen ist gleich = 


B 
urch 
von 
sher- 
urde 
zu 
4 
nung 
0. 
“a 
d 
5. A. 4.83 ® 
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II 


Px10t* Ax10t* Hx10*4 a ber, 
181 274 9,3 — 33,34 1,43 1,43 —3,55 — 25 
177 35,0 17,3 — 61,52 0,204 0,204 — 19 
1815 48,85 252 — 95,00 0,20 0,408 -3,77 
18,4 53,6 35,2 —122,00 0,14 0,20 -3,50 


KCl NaCl 


15,3 270 11,7 + 8,9 0,61 
15,5 848 198 + 688 02 
148 41 38 + 11,8 0 


140 382 42 + 79 1,02 
157 4205 23685 + 965 1,12 


NH,Cl HCl 
4-1, A E a ber. 
9,45. — 36,0 0,04 0 —8,77 — 459 
24,9 — 88,9 0,1 0 —3,58 -105 
36,2 —129,6 0,4 0,41 —3,6 
NH,Cl NaCl 
t—t, P A E a ber. 
11,6 — 8,26 0 0 —0,28 + 05 
24,7 — 6,82 0 0 —0,28 +09 


NH,Cl LiCl 


A 
0,41 


% 


| 
i 
— 
15,8 288 + 10 005 +0,085 +1,00 
18 55 392 + 23 02 0,0 +0,057 +24 
— KCl 
= 0,61 +0,33 +05 
0,2 0,35 
0 +0,34 +1 
| 
— 
— 
0,71 +0,33 +2,55 
1,22 +0,87 +21 
18,3 27% 
1915 55,88 
i 
— 18,7 30,8 
0188 
— 
— aes 19,1 506 31,5 + 3,42 0,55 +01 + 32 


459 
10,5 
19,0 


ber. 


+ 05 
+ 09 


ber. 
+ 32 


t, 
19,8 


t 
19,9 
20,1 


18,8 
17,8 


11,85 


18,6 


19,1 


t 
47,8 


39,7 
55,6 


t 
63,8 
60,8 


40,0 


48,1 


44 


ty 
52,4 


27,5 


19,8 
35,5 


Porz 


t —t, 
44,5 
43,0 


4-1, 
22,15 


ty 
29,5 


33,8 


+ 
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NaCl LiCl 
Px10t* Axi0t* Exıo0** 
+ 7,65 2,65 3,06 
NaCl HCl 
—> 
P A E 
— 67,0 3,06 4,1 
—122,5 3,5 3,06 
Tabelle III. 
1, K,S0, 1; H,SO, 
— 
Pxi10t* Axıott Exıot: 
-159,2 8,7 3,95 
— 162,0 3,47 2,65 
1/, K,SO, 1/,(NH,),SO, 
P A E 
+ 6,72 1,02 1,02 
*/, Na,SO, 
+- 
P A E 
+ 784 22 2,40 
Na,SO, */, H,SO, 
P A E 
- 48,8 1,43 2,04 
— 101,0 0,20 1,04 
135,8 1,68 1,43 
"ly Na,SO, /„(NH,)SO, 
a 
P A E 
+ 886 22 2,1 
/2(NH,).SO, */,H,SO, 
P A E 
— 129,5 0,82 0,82 


a 


ber. 


+0,280 + 2,3 


+0,304 


13 


a 


- 25 4 
- 79 4 
-193 34 — 86 4 
845-169 
ber. 
| 
+1,00 3 
+24 ; 
a ber. 
—3,60 —-76,5 
-8,716 —7144 
ber. 
| 
+0,7 
+1,1 f u 
4 
ber. 
+ 2,55 t, u a ber. 
+27 1 0,25 +3,96 
: 
4- 
192 31,5 12, —8,64  —13,8 = 
18,7 45,5 26, —3,70 —47,5 
189 55,4 36, —15,0 
u 24, +0,185 
Be 


Tabelle IV. 


> 


ty Ax10t* Bx10t4 a 


46,9 27,8 —- 15,5 1,8 1,6 — 0,56 
87,25 18,0 — 10,4 1,6 2,2 —0,57 
1/,Na,SO, KNO, 
— —> 
ty 4-4, P A E a 
50,1 310 — 612 1,6 1,8 —0,2 
NH,Cl KNO, 
ty P E a 
32,0 13,1 + 4,78 0,1 0 +0,365 
47,1 28,1 + 10,8 +0,1 —0,1 +0,366 
KCl KJ 
ty P A E a ber. 
34,3 167 — 351 0,41 0,31 —0,21 —0,65 
484 905 - 15 0,14 0 —0,25 -1,61 
56,3 38,4 - 917 0 0 —0,24 -187 
KCl y,R,SO, 
< = 
ty bh P A E a 
33,8 154 + 9,17 0,41 0,41 +0,60 
47,6 29,0 + 17,98 0,81 0,61 +0,61 
KCl KOH 
< 
ty A E a ber. 
30,7 12,6 + 46,46 0,2 0,61 +37 +18 
7 188 42,6 238 + 90,1 0,2 0,41 +3,78 +1,18 
508 823 +120,5 0,92 1,22 +3,73 +1,80 
Tabelle V. 
KCl 0,02 norm. HCl 0,01 norm. ‘ q 
> 
ty Px10** Ax10t4 Ex10t4 a 
32,7 14,9 — 49,0 0,81 0,81 — 3,06 
55,6 36,9 —112,4 0,81 0,21 — 3,05 


53,5 33,3 102,6 3,9 3,1 


Ä 
VER A 
14 
| 
Er 
a 
| 
% 
a 
3 
‘ 


ber. 
~0,65 
~1,61 
~1,81 


F Thermoelektrische Kräfte in Elektrolyten. 
0,02 HCI 0,08 
> 
Pxi0t* Axiot¢ Exıott a 
20,3 43,8 23,0 — 81,8 0,81 0,81 — 3,58 
20,3 30,4 10,2 — 35,8 1,68 1,22 — 3,50 
HC! 0,02 HOl 0,05 
h ty t—t, P A E a 
20,8 44,5 24,2 — 81,1 1,01 0,81 ~ 8,40 
801002 
> shit 
h, a 4-4 P A E — a 
20,4 42,6 22,2 — 16,8 1,48 1,68 — 8,46 
KCl 0,02 "a om 0,020 
h, ty t,—t, Pxi0t# Ax10t¢ Ex10t a 
18,5 42,1 23,6 — 4,9 = ist int —0,21 
KCl 0,02 0,02 
——> 
te P A E a 
ab KCl 0,02 1, BaCl, 0,02 sari. 
te 4-4, P 2 a 
01 29,5 9,4 3,26 0,84 
20,1 35,8 16,8 — 5,8 powlioa, — 0,38 
20,8 51,1 31,8 — 10,8 _ _ — 0,82 
KCl 0,02 FeCl, 0,02 
> 
te P A E 
18,9 43,6 24,7 —51,0 en — 2,06 


In diesen Tabellen bedeutet: 
4,4 die Temperatur der Lötstelle, 


fangspotentialdifferenz, 
Au. EF die am Anfang und Schluß gemessene Potentialdifferenz, 
a die Erhöhung pro 1 Grad (vgl. folgendes). 


Tum sis 


4-4, ihre Differenz, swe, aodoighe 1ch 
P die gemessene Potentialdifferenz, schon vermindert um die An- 


> 
is 
Br 
= 
Ar 
Zu 
a 
ag 
- 
2 
* A 
ER 
ber. 
3 
+ 1,87 
+ 1,18 
+1,80 
k 
| 
| 
— 3,06 
’ 
3,05 


E. 


Ein Vergleich der vorliegenden Messungen mit denjenigen 
von Duane zeigt, daß die mit Säuren kombinierten Ketten 
sämtlich größere Werte ergeben haben, während bei Basen 


kleinere auftreten, z. B. 
KCI—HCI (Tab. ID) us 
beob. Duane beob. 
— 175,7 — 54,4 (interpoliert), 


ae während ein früherer Versuch, bei dem nicht auf sorgfältige 
> es Herstellung beider Lösungen aus dem ‚gleichen Wasser geachtet 


Wertes von a bei Duane mit steigender 
man wohl annehmen, daß Duäne nicht bei jedem Versuch 
frische Lösung benutzt hat, so daß die Abnahme durch die 
Einstellung des Soretschen Phänomens erklärt ist. Eine ge- 
Mane Übereinstimmung wird schwer zu erreichen sein, da ge- 
u ringe Verunreinigungen hier noch viel größeren Einfluß aus- 

ee üben als bei Leitfähigkeitsbestimmungen, weil die dadurch hervor- 
7" gerufenen Kräfte recht beträchtliche sein können, die dazu 

noch von der Konzentration unabhängig sind, wie Duane gezeigt 

hat, und ich durch eine frühere Messung bestätigen konnte, 
Die Potentialdifferenz ist, wie aus den Zahlen a folgt, 


ver eee proportional. Die einzelnen Abweichungen sind wohl 
fast ganz aus der verschiedenartigen Einstellung des Soret 
a Phänomens zu erklären, denn es wurde leider die warme und 
kalte Lösung nicht kurz vor der Messung zusammengebracht, 
LAs so daß es wohl möglich erscheint, daß die Kräfte sich etwas 
verringert haben. Oft dauerte die Temperatureinstellung 1), 
bis ®/, Stunde. 
Die Potentialdifferenz ist wesentlich abhängig von der 
chemischen Beschaffenheit des gelösten Stoffs. Säuren und 
Basen geben fast gleich große, aber entgegengesetzte Kräfte, 
wenn sie mit Neutralsalzen kombiniert werden. Die Kräfte 
der Salze der gleichen Säure ordnen sich je nach der chemischen 
Natur des Kations in eine Reihe, die im allgemeinen dem 
periodischen System entspricht, soweit mun aus den vorliegen- 
den Messungen schließen darf. 


| 
| 
ing 


gen 
sten 


‚sen 


Die letzte Reihe gibt unter ber. die aus den Potential- 
differenzen an den Lötstellen nach der Formel von Planck’) 
berechneten Werte an, die bei den Säuren und Basen nicht 
einmal der Größenordnung nach mit den beobachteten überein- 
stimmen. Planck gibt für die elektromotorische Kraft an der 
Berührungsstelle zweier gleichkonzentrierter Elektrolyte folgende 
Formel an: 


B= Roig , 

= Uy + 0, 

& und « = Beweglichkeiten des Kations, 


% die absolute Temperatur. 


Wir haben hier fast nur Lösungen mit gleichem Anion, 
so daß der Ausdruck für v, =v, =v folgende Form annimmt: 


Roig — Rölg > 


wenn A und A die Äquivalentleitfähigkeiten von Lösung I und II 
sind. Wird einmal 


+4 
A, = hs (1 + «lt — 18) + B¢— 
gesetzt, so erhält man für die thermoelektrische Kraft: 
B,-E=R (9, lg 5) 
4, 1+ (4—18) + 


Die Werte io « und « wurden den Messungen von 
Déguisne*) entnommen. 

Für zweiwertige gleiche Anionen, mit einwertigen Kationen 
verbunden, ergab sich aus den Ableitungen von K. R. John- 
son®) aus seiner Formel 


1) M. Planck, Wied. Ann. 40. p. 574. 1890. ralister undorsl 
2) C. Déguisne, Diss. Straßburg 1895. es 
8) K. R. Johnson, Ann. d. Phys. 14. p. 995. 1904. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 27. 
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die _ U, q 9.k.(p — 
Pigs * + 


l 
C2 _ 91) 


für 
p=l, g=2, U,=u,.c, U,=u,.¢, 


& 
N,=4v.c, M=4v.c, R’ 
für die elektromotorische Kraft an der Berührungsstelle zweier 
gleichkonzentrierter Lösungen mit demselben zweiwertigen Anion 


5 ug +20 


und analog für Lösungen mit demselben zweiwertigen Kation: 
Rt Jon 24+ % 


man tie 
u+2v=], können; 

u,+2v=i, 
% 


so ergibt sich für die thermoelektrische Kraft eine alll 
Formel wie (1). Die zugehörigen Koeffizienten @ und ß be- 
rechnen sich aus den Temperaturkoeffizienten der Wanderungs- 
geschwindigkeiten. Diese so berechnete Potentialdifferenz ent- 
spricht jedoch nicht den tatsächlichen Verhältnissen, da diese 
Elektrolyte stufenweise dissoziiert sind. 

Da die auftretenden Potentialdifferenzen sich nicht aus 
denjenigen der Berührungsstellen berechnen lassen, so müssen 
im Temperaturgefälle noch weitere Kräfte wirken, die sich zu 
jenen addieren, die schon Nernst!) vorausgesagt hat. Gestützt 
wird diese Auffassung durch die Resultate von Tab. V, welche 
zeigen, daß trotz weitgehender Veränderung des Konzentrations- 
verhältnisses sich die gefundenen Werte nicht erheblich unter- 
scheiden, im allgemeinen nur etwas kleiner werden. Offenbar 
verändert sich dabei nur wesentlich die Potentialdifferenz der 
während die in den Temperaturgefällen auf- 
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tretenden Kräfte nahezu dieselben bleiben. Einen treffenderen 
Beweis liefern jedoch die Tabb. II und III und noch mehr 
Tab. IV, welche zeigen, daß die auftretenden Kräfte vollkommen 
additiv sind, wenn man von den Abweichungen absieht, die 
durch die Versuchsfehler bedingt sein können. Die thermo- 
elektrischen Kräfte befolgen also eine Spannungsreihe, wie von 
vornherein zu erwarten war, wenn man sie als hauptsächlich 
aus dem Temperaturgefälle herrührend annahm. Bei Tabb. II 
und III sind die Kräfte an den Berührungsstellen auch additiv, 
wie sich einsehen läßt, wenn man die Potentialdifferenz so 
schreibt: 
= 4,—4,, 

nicht aber bei Tab. IV. Die an den Berührungsstellen wirken- 
den Kräfte sind meist im Verhältnis zu den anderen Kräften 
klein, so daß sie das Bild nicht wesentlich trüben. 


Beispiele (umgerechnet auf 20° Temperaturdifferenz aus einem Mittelwert). 


NH,CI KNO, 


KCIHCN ~ ‚KCINH,CI m NH,CIHCI 
\ / \ > | 
70,0 / 66 \ 72,0 
KCINaC! NH,CINaCl ir 
— 
0,7 5,6 
KCILICl 
Na,SO,H,SO,— 
12 74 78 SE 
K,S0,Na,S0,\ K,SO,(NH,),SO, 
< 
\ \ 
Na,SO,(NH,),80, K,S0,H,SO, 
Na,SO, 4 2 NagSU, 3 
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Die Übereinstimmung wird etwas besser, wenn die Potential. 
differenzen der Berührungsstellen abgezogen werden, welche 
bei den Neutralsalzen relativ groß sind. Da diese aber infolge 
der für diesen Zweck nicht genügenden Kenntnis der Tem- 
peraturkoeffizienten auch nicht genau sich berechnen lassen, 
so ist keine bessere Übereinstimmung zu erreichen, zumal die 
kleineren Kräfte mit einem ziemlichen relativen wahrscheinlichen 
Fehler behaftet sind. Die Messungen der Tab. VI sind nicht 
kontrolliert und daher weniger sicher. 


Die Kräfte, die in Lösungen von Salzen derselben Säure 
bei einem Temperaturgefälle auftreten, lassen sich nach dem 
Kation ordnen in folgende Reihe: 


wipes 
LiNH,NaK [MgCuBa Fe ]—H. 
u einwertig zweiwertig dreiwertig 


Die Stellung von Li und NH, und ebenso von NaK ist 
dicht nebeneinander, so daß sie nicht ganz gesichert erscheint, 
Ebenso besteht folgende Reihe SO,ClJ. 


Die Daten reichen nicht aus, um aus dieser bemerkens- 
werten Anordnung weitere Schlüsse zu ziehen. Um die vorher 
genannten Fehlerquellen zu vermeiden, ihren Einfluß zu schätzen 
und eine bessere Übereinstimmung zu erreichen, wurden einzelne 
Messungen wiederholt, zumal bei höheren Temperaturen trotz 
der Konstanz der Temperatur Schwankungen auftraten, die 
offenbar in Strömungsvorgängen innerhalb der Lösung ihren 
Grund haben müssen. Zu dem Ende wird die warme und 
kalte Lösung erst im Augenblick der Messung zusammen- 
gebracht. Dieses kann leicht dadurch erreicht werden, daß 
vor das Rohr des vorher beschriebenen Thermoelementes ein 
Glashahn (vgl. Fig. 1) angebracht wird, der erst geöffnet wird, 
wenn kurz vor der Messung in das Horizontalrohr die kalte 
Lösung eingefüllt ist. Ein seitlich angesetztes Rohr A ge 
stattete den Druckausgleich nach auBen. Bei der Messung 
wurde es geschlossen. Das gleiche gilt fiir das zweite Ver- 
bindungsrohr, in dem die heiße und kalte Lösung auch erst 
im Moment der Messung zusammengebracht werden. Es wurden 
folgende Werte erhalten: 
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10,8 42,9 32,6 118,8 


10,3 55,7 45,4 160,3 eis 

KCl NaCl 

* 

ty ty t—t Px 10+ a j 
10,1 47,75 37,65 42 0,112 Be. 


NaCl Me 


> | 

9,8 42,85 33,05 120,00 3,64 == 

9,8 51,6 41,8 154,7 3,70 m 


Aus diesen Zahlen ersieht man, daß der Einfluß nicht 
sehr beträchtlich ist. Sie sind etwas größer geworden und 
stimmen miteinander etwas besser überein. Es steht zu ver- 
muten, daß auch die anderen Werte etwas zu korrigieren sind. 
Die vorhin gezogenen Schlüsse werden daher bestätigt. 

Nernst!) nimmt an, daß die im Temperaturgefialle wir- 
kenden Kräfte innerhalb gewisser Grenzen proportional dem 
Temperaturgefälle sind. Wir schließen die Betrachtung an 
ein Koordinatensystem an, dessen z-Achse durch einen Flüssig- 
keitszylinder geht, in dem die Temperatur nur von z abhängt. 
Es seien dann in der Volumeinheit vorhanden n, n,, n, ... 
Kationen mit den Valenzen a, a,, a, ... und den Beweglich- 
keiten %,... und »,9,,®,... Anionen mit den Valenzen 
a,a,, @, ... und den -Beweglichkeiten v, v,, v, ... Die 
zugehörigen osmotischen Drucke seien dann p, p, ... und 
141 % +++» dann ist die Menge der durch den Querschnitt ds 
in der Zeit dt hindurchgehenden Kationen 

($2 +eans® 4+ ds den 
1) W. Nernst, l.c. pa 
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und der Anionen 


0q 
—0(52 — ga’ + K v dsdt, 
wenn :+ die absolute Temperatur bedeutet und @ das von den 
elektrischen Kräften herrührende Potential. Diese Ionen führen 
durch den Querchnitt in der Zeit dt folgende Elektrizitäts. 


menge 


Setzen wir zur Abkirzung 
DSaup=P, Saun=X, = 
Savv=V, 


| 


so erhalten wir fiir die durch den Querschnitt 1 in der Zeit- 
einheit hindurchgegangene Elektrizitätsmenge, der Stromdichte/J, 


Für J = 0 je. man daraus für die auftretende Potential- 
differenz 


"s lu to dx urv O02 


U und VY, K und X’ von & und x 
sind, also konstant sind, läßt sich der Ausdruck integrieren, 
und man erhält für die zwischen den Enden eines Temperatur- 
gefälles wirkende Kraft 


1 aati: 
Sind die Größen noch von # und x abhängig, so läßt 
sich der Ausdruck nicht allgemein integrieren. Nehmen wir 
an, daß für die gelösten Ionen noch angenähert die Gasgesetze 
gelten, so können wir setzen 


Fa 


7 
un 
fa 
’ 
+ 
be 
| 
ke 
bit 
ist, 
vd 
7 
f > 
(4) 
= 
Pie „2% 
Er 
erg 
me, 
fol; P dx Ox + dx)’ Dj 
i 
0q 0% Ov 
ig 


Thermoelektrische Kräfte in Elektrolyten. 879 


Dann wird 


=—+{R(X—Y = cut 
und für J= 0 


wo X, ¥, U, V, K; K’, & Funktionen von z sind. 
Für binäre Elektrolyte mit 1 Anion und Kation verein- 
fachen sich die Formeln bedeutend. 
I. Alle Größen bis auf 9 sind von z unabhängig, dann wird 
a, 


(, — 4) , 
=— {u(R — k) — vo(R — k’)}, 


(R(u — v) — (wk — ‘+ 


wenn vo und « die Beweglichkeiten des Anions und Kations 
bezeichnen. 

Setzt man n abhängig von #, vernachlässigt die Abhängig- 
keit von «x und » von # und beachtet, daB =» und 
ön/öx=Öv/Özx, so erhält man für unvollkommen dissoziierte 
binire Elektrolyte, deren Konzentration noch nicht so groß 
ist, daß die Ionen und Moleküle sich gegenseitig beeinflussen 

1 u—v uk—vk 


a, 


Zu der Potentialdifferenz im vollständig undissoziierten 


Falle tritt also noch das Glied Eat Be 
32g) 


Sie wird demnach einen größeren oder kleineren Betrag 
ergeben, je nachdem das Zusatzglied positiv oder negativ ist. 
Für solche Elektrolyte, für die A/A, ein Maß für den 
Dissoziationsgrad ist, läßt sich das Integral auswerten. Es sei 


N die Anzahl der gelösten Moleküle, dann ist zul + 
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un hell + a (¢ — 18), + a(t — 197] 
lo ( + — 18) + — 
digen _ + 28 — 18) » a’+2ß'(t— 18) 
dt 


Wenn man diesen Wert einsetzt, so erhält man nach Zer. 
legung in Partialbrüche 


te 


ds 1 +a’(¢ — 18) + — 18% 
t ty 
i 
a — Va?—48 a +Voa?—4ß 
- 18+ 55+ Ve’ =)" 


— dem entsprechenden Ausdruck in @’ und #’. 
Das Integral des letzten Ausdruckes ist 


la, 1+ a(t — 18) + — 18) 


how 


—48 o Ver-4B 

3 a? — 46 


statt Ya? — 48 kann man ohne großen Fehler « setzen, da ß 
= klein gegen «? ist, wie die Zahlenwerte zeigen, und erhält 


= tien [1 — 18) +A(4 —18)*] [1 +a’ (4, — 18) +8’ 


ro Begnügt man sich mit der ersten Potenz von ¢ bei der 
Entwickelung, so wird der Ausdruck 
1+ a ty “u 


so daß die gesamte Potentialdifferenz ist 


Wel 
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Eine vergleichende Berechnung der Messungen von Donle'), 
die zum Teil kleinere, zum Teil größere Werte als die vorhin 
gemessenen ergeben, ließ sich nicht durchführen, da die Tem- 
peraturkoeffizienten nicht bekannt sind. 

Jedenfalls sieht man, daß die elektromotorische Kraft 
sicht mehr der Temperaturdifferenz proportional und wesent- 
lich von den Temperaturkoeffizienten bei unendlicher Ver- 
dünnung und bei der gegebenen Konzentration abhängig ist. 
Daher kann eine Umkehr der thermoelektrischen Kraft niemals 
bei Ketten mit verdünnten Lösungen eintreten, wohl aber bei 
solchen mit konzentrierten Lösungen, bei denen die Temperatur- 
koeffizienten sich verschieden schnell mit der Konzentration 
verändern. Ist die Abhängigkeit der Temperaturkoeffizienten 
von der Konzentration bekannt, so lassen sich solche Umkehr- 
punkte vorher berechnen. Der Einfluß der Potentialdifferenzen 
an den Berührungsstellen ist bei gleichartigen, in der Kon- 
zentration nicht zu verschiedenen Elektrolyten relativ gering. 


Ketten mit Metallelektroden auf verschiedener Temperatur. | 


Auch bei solchen Ketten, die nach dem Schema pe. . 
Me| Metallsalz} Me od. Me Mesalz (unlösl. Salz) Mes) Me > 
it ders. 


zusammengesetzt sind, müssen im Temperaturgefälle Kräfte 
auftreten, die sich zu den Größen, die an den Berührungs- 
fächen sich zeigen, addieren oder subtrahieren. Die Potential- 
differenz an der Berührungsstelle stellt sich nach Nernst?) 
0) 
C, ist die Lösungstension, c, die vorhandene Ionenkonzen- 
tration. Die thermoelektrische Kraft einer solchen Kette mit 
umkehrbaren Elektroden wird dann | 


(7) E, E, R(9,18° a a, 4) A, 
1 

wenn 4, die in dem Temperaturgefälle wirkende Potential- 

differenz bedeutet. Schaltet man zwei gleichkonzentrierte 


1) W. Donle, 1. ce. 
2) W. Nernst, Theoret. Chem., 5. Aufl. 1907. p. 786. oh 
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Thermoelemente mit Elektroden derselben Art, die sich paar- 
weise in beiden Ketten auf gleichen Temperaturen, 9, und o,, 
befinden, gegeneinander, so erhält man, wenn in beiden Ketten 
sich verschiedene Lösungen befinden, die je nach der Natur 
der Elektroden dasselbe Anion oder Kation in gleicher Kon- 
zentration enthalten, für die auftretende Potentialdifferenz 


(8) P= 4,— 4, 


gleich der Differenz der in den Temperaturgefällen wirkenden 
Kräfte, da die Kräfte an den Elektroden nach (7) und (6) 
gleich und einander entgegengesetzt gerichtet sind. 

Um einen Vergleich zu ermöglichen, wurden Messungen 
an Ketten mit HgHg,Cl,- und HgHg,J,-Elektroden angestellt, 
wie solche schon zum Teil von Nernst!) gemacht worden 
sind. Die Handhabung 
des benutzten Apparates 
ist aus der Fig. 4 er- 
sichtlich. 

An der Stelle a war 
die heiße und kalte Lösung 
durch eine hineingeblasene 
Luftblase bis zur Mes- 
sung voneinander getrennt. 
Durch die unteren zu- 
geschmolzenen Enden der 
Rohre 5 gingen Platin- 
drähte, die in das Elek- 
trodenquecksilber ein- 
tauchten. Die Rohre selbst 
waren bis oben mit Queck- 

Ly silber gefüllt, _ wo ein 
Fig. 4. 1/, nat. Größe. Kupferdraht eintauchte. 
Waren beide Stellen auf 
gleicher Temperatur, so trat nur die im Temperaturgefälle 
des Quecksilbers wirkende elektromotorische Kraft zu der zu 
messenden hinzu, die wegen ihrer relativen Kleinheit ver- 
nachlässigt werden konnte. Es wurden immer zwei Ketten 
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gegeneinandergeschaltet gemessen und eine einzeln. Die wegen 
Mangels an Zeit etwas unsicheren Versuche lassen an Genauig- 
keit manches zu wünschen übrig, da die am Anfang vor dem 
Versuch gemessene Potentialdifferenz niemals gleich der am 
Schluß gefundenen war, wenn beide Elektroden in dasselbe e 
Temperaturbad getaucht wurden. Immerhin genügten sie, um i 
die im Temperaturgefille wirkenden elektromotorischen Kräfte a 


Dr 


der Größenordnung und Richtung nach festzulegen. E 
Resultate, 
KCl NaCl 
10,7 35,8 25,3 0,20 0,008 = 
10,4 44,3 33,9 0,30 00085 EB 
KCl HCl 
—> 
10,9 38,8 27,9 86,2 8,09 
10,9 41,3 30,4 91,5 3,01 em 
RbCl HCl 
> 
12,1 34,0 21,9 67,1 
12,7 49,4 36,7 112,4 


KICl (von kalt zu warm) 


10,7 35,8 25,3 > 
10,4 44,3 33,9 805 s 
RbCl 
12,7 49,4 36,7 322,6 
12,1 34,0 21,9 194,0 
LiCl 
11,1 81,0 19,9 194,4 
10,8 40,9 30,1 290,0 
RbJ KJ 
10,7 41,4 30,7 18,75 
10,0 34,05 23,05 13,93 
RbJ (von kalt zu warm) 
11,7 43,1 31,4 358,5 
10,7 41,4 30,7 349,0 


LiJ (von kalt zu warm) 
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10,0 33,45 22,45 294,3 Sa 
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Ein Vergleich mit den früher gewonnenen Zahlen lehrt, 
daß sie sowohl der Größe als der Richtung nach überein- 
stimmen. Außerdem ordnet sich Rb in die Reihe entsprechend 
seiner Stellung im periodischen System ein. Daher steht zu 
vermuten, daß es mit den übrigen Metallen ähnlich sein wird, 
Diese Versuche liefern daher einen schlagenden Beweis für die 
Nernstschen Anschauungen. 
der Dib Beispiel. sien MEN 
gleich Methode II 

R (nach Abzug der Kräfte 

an den Berührungsstellen) 


Es bietet sich nun eine Möglichkeit, die Summe der Kon- 
stanten X und X’ zu berechnen. Nach (3) ist "ri 


wenn man die Abhängigkeit der Beweglichkeiten von der 
Temperatur vernachlässigt, was zulässig ist, da die Temperatur- 
koeffizienten klein sind. Setzt man (v/u+v) =n und bezieht 
alles auf Volt, so erhält man 
und für 1° Temperaturdifferenz HS 
—Pih = f= N, Yı — (R—4,), 
wo y„=2R-—(k+%,) gesetzt ist. Für die Differenz zweier 
Kräfte ergibt sich 

E, (an der kalten Stelle) = n, y, — n, y, — (y, —¥) 

=- (l—2,)y, + (l—4,)y,. 

Wenn man vier Elektrolyte, immer je zwei mit demselben 
Anion und je zwei mit demselben Kation, paarweise gegen- 
einander schaltet, so erhält man folgende vier Gleichungen: 


wi 


— — ny) Ey — (1 — mq) Ey + 4 (1 — 4) By 


(1 — mq) (m, — — m, (1 — — 
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aus denen man die y, berechnen kann, wenn die zugehörigen 
Werte genau genug bekannt sind, was bisher jedoch meist 
nicht der Fall ist. Es gehen in die Lösung die Differenzen 
zweier Überführungszahlen hinein, die oft nahe gleich groß 
sind, so daß ein kleiner Fehler das ganze Resultat unsicher 
macht. Man kann deshalb dazu nur solche Elektrolyte be- 
nutzen, deren Überführungszahlen einigermaßen verschieden 
sind. Aus den gewonnenen Zahlen lassen sich hier nur die 
in Betracht kommenden Größen für KCl, LiCl, KJ, LiJ be- 
rechnen. Doch auch sie sind mit großen Unsicherheiten be- 
haftet, da ein kleiner Fehler der Überführungszahl und auch 
der gemessenen elektromotorischen Kräfte schon einen be- 
deutenden Einfluß zeigt. Durch Berechnung wurden für die y, 
gefunden : 


Elektrolyte Ns Yı K+K' 

LiCl 0,670 6,91 —5,19 

NHLCI 0,501 5,70 — 3,98 
NaCl 0,604 7,90 — 6,18 

rt 0,503 6,24 — 4,52 
0,500 6,40 4,68 
‘HCI 0,165 7,48 —5,71 
0,506 5,83 -4,11 
0,700 6,50 — 4,718 
0,740 9,20 —1,48 


Die gewonnenen Werte sind durchaus unsicher, offenbar 
zu groß, da die dazu verwandten Zahlen, insbesondere die aus 
den Messungen mit einem Elektrolyten entnommenen, nicht 
genau genug sind. 

Weiterhin könnte man aus den Messungen auf die Rich- 
tung der Kraft schließen. Infolge der durch das Soret- 
phänomen hervorgerufenen Konzentrationsänderung an den Elek- 
troden muß bei der beobachteten Richtung der Potentialdifferenz 
diese zunehmen, da die Konzentration an der warmen Stelle 
abnimmt und an der kalten Stelle zunimmt, und daher die 
Potentialdifferenz an der warmen Stelle größer, an der kalten 
kleiner wird. Da nun aber stets eine dauernde Abnahme der 
elektromotorischen Kraft mit der Zeit beobachtet wurde, so 
scheint es, als ob diese im wesentlichen von der Kraft im 
Temperaturgefälle herrührt. Danach ist es wahrscheinlich, 
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daß der Birch bei Kurzschluß von zu warm sieben 
in der Lösung. 

Aus der zeitlichen Abnahme der elektromotorischen Kraft 
in diesen Ketten könnte man eine zweite Methode zur Be. 
stimmung von K und &’ gewinnen. Ist n=n,(1+«(t-18)), 
so wird die Kraft im Temperaturgefälle 
— (22 — (4+ (4 —4) 

+h 36 
an der Stelle 7, nach (6) 
C, 

ebenso an der Stelle 7, 

3 

C. 
+ 9, —9, — RT, 


insgesamt 


Schaltet man har Ketten gegeneinander, so erhält man 
für die Differenz, wenn man dafür gesorgt hat, daß 2. ‚B. 
c,=c, bleibt, und berücksichtigt, daß 
k— k 3 
(1- 
nach Einstellung des Soretphänomens ist, 


—(k- 


einen Ausdruck, der mit den früher gewonnenen gestattet, 
k und A’ zu berechnen. 

Ebenso ist es möglich, aus den Konstanten des Soret 
phänomens A+%' zu berechnen und damit auch die elektro. 
motorischen Kräfte. Es war nach (9) 
B=-(-n)y +1—-n)%- 
2) W. Duane, L. e. p. 396, 397. 
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Ferner ist 

T. 
0 ‚mug walls: 1 


so daB man für dasselbe Temperaturintervalle erhält für Ketten 
nit demselben Anion ; 


2R e 
E,= (1 —n,)1g — lg 
wad 
(» lg — — n, lg — ) 
mit demselben Kation, daraus berechnet sich für Bank Bat a 
NaCl NaOH... —0,88 —3,8.1074 


Ubereinstimmung ist der Größe und Richtung nach vor- | 
handen, jedoch dem zahlenmäßigen Wert nach völlig unbe- © 
fiedigend, wenn man noch in Betracht zieht, daß wegen der DER 2% con 
uvollkommenen Dissoziation der Wert des Konzentrations- 
wrhältnisses etwas größer sein wird als berechnet. Es wird 2 ER 
der Wert des Konzentrationsverhältnisses bei letzterem zu- = 


ımmt, oder abnehmen im entgegengesetzten Falle. An den 
höher temperierten Stellen wird der osmotische Druck a jae 


erhöhter Dissoziation steigen. Daher werden mehr Ionen nach 
in kälteren Stellen wandern, die sich dort wieder zum Teil BE x x 
m Molekülen zusammenschlieBen. Nach langer Zeit mußsich “a 

shließlich ein Gleichgewichtszustand herausstellen, bei 
das Ionenverhältnis dem bei vollständig dissoziierten Elektro- 
ten entspricht, und der Dissoziationsgrad entsprechend der 
ierrschenden Temperatur ist. Das Konzentrationsverhältnis 
muß dann durch das Gleichgewicht zwischen den Kräften des — 
Temperaturgefalles und des osmotischen Druckes bestimmt sein. 
Jedenfalls nimmt bei schwächer dissoziierenden Elektrolyten 
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das Konzentrationsverhältnis stark mit der Konzentration zu.}) 
Um die beobachteten elektromotorischen Kräfte zu erklären, 
müßte, wie auch die vorhin berechneten Werte für 4+’ wahr- 
scheinlich machen, das Konzentrationsverhältnis zum Teil be. 
trächtlich größer sein, falls man nicht annehmen will, daß 
in Temperaturgefällen auch bei Elektrolyten Elektrizitäts- 
bewegungen unabhängig von der Masse stattfinden. Weitere 
Messungen des Soretphänomens könnten darüber Klarheit ver- 
schaffen. 


Wärmeleitung. 


Die Wärmeleitungsfähigkeit von Salzlösungen und Säuren 
ist stets kleiner gefunden als die des Wassers, während die 
Salze selbst ein größeres Leitvermögen besitzen. Da das 
Wärmeleitvermögen meist an einem Temperaturgefälle gemessen 
wurde, so müssen die Kräfte, die im Temperaturgefälle wirken, 
in Rechnung gebracht werden, die ein Hinaufwandern der ge- 
lösten Stoffe nach Stellen niederer Temperatur verursachen, 
Es wird demnach ein Teil der Wärme dazu verbraucht, die 
Arbeit gegen die Reibung zu leisten und die in das benach- 
barte Volumelement eintretenden Stoffe auf die Temperatur, 
die dort herrscht, zu bringen. Daher muß das Wärmeleit- 
vermögen stets kleiner sich ergeben, als seinem wahren Wert 
_ entspricht, und langsam mit der Zeit zunehmen. Nach dem 
Eintreten des Soretschen Phänomens wird es erst seinen 
wahren Wert erreicht haben. Das Wärmeleitvermögen muß 
infolgedessen proportional mit der gelösten Menge abnehmen, 
und diese Abnahme muß additiv sein. 

Die durch die wandernden Salzmengen bedingte schein- 
bare Verminderung der Wärmeleitfähigkeit ist offenbar, wie 
‚eine kurze Rechnung zeigt, zu klein, um den von G. Jäger?) 
gemessenen Unterschied zwischen der Wärmeleitfähigkeit des 
Wassers und der Salzlésungen zu erklären. Wäre es mög. 
‚lich, die geringe Zunahme des Wärmeleitvermögens mit der 


Zeit zu messen, so hätte man eine dritte Methode zur Be 
stimmung der Konstanten k und 

1) Sv. Arrhenius, W. Duane, lc. p.396 
2) G. Jäger, Wiener Ber. 99. p. 245. 1891. Hi 
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Zusammenfassung. 


a) Es wurden die thermoelektrischen Kräfte von ver- 
schiedenen Elektrolyten, die gegeneinander geschaltet waren, 
gemessen und gezeigt, daß sie der Temperaturdifferenz pro- 
portional und von der Konzentration nahezu unabhängig sind. 

b) Die Kräfte ordneten sich für Elektrolyte mit demselben 
Anion in eine Reihe, die der Stellung des Kations im _ peri- 
odischen System im allgemeinen entspricht. 

c) Der Strom fließt im allgemeinen von der kälteren zur 
wärmeren Stelle, wenn das Element kurzgeschlossen ist. 

d) Es wurde der Versuch gemacht, die Konstanten & und ’ 
der Nernstschen Theorie zu berechnen. Dabei zeigte sich, 
daß die vorliegenden Messungen des Soretphänomens keine 
genügende Erklärung geben. 


Die Arbeit wurde in dem Laboratorium der Oberreal- 
schule zu Rixdorf-Berlin ausgeführt. u 

Für die liebenswürdige Förderung der Arbeit und Über- 
lassung der notwendigen Meßinstrumente spreche ich auch an 
dieser Stelle Hrn. Prof. Dr. Nernst meinen ergebensten 
Dank aus. 

Auch bin ich den städtischen Behörden von Rixdorf für 
die Überlassung des Raumes zu Dank verpflichtet. 
(Eingegangen 27. September 1908.) 


Annalen der Physik. IV. 27. : 
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9. Wirkung der Röntgenstrahlung 
auf den elektrischen Widerstand des Selens; 
von G. Athanasiadis. 


In einer früheren Zuschrift!) haben wir über das Ver. 


haltnis der Beleuchtung zum  Leitungsvermögen des Selens 
eine Mitteilung gemacht, dabei eine Formel aufgestellt, welche 
den Zusammenhang zwischen diesen beiden Größen für Be. 
leuchtungsgrenzen von 1—100 vorbringt. Als Einheit hatten 
wir die Beleuchtung einer 16 kerzigen Normallampe im Ab- 
stande von 1m zugrunde gelegt. Unsere diesbezüglichen Ex- 
perimente haben wir nun auch auf Röntgenstrahlen erweitert 
und das Verhältnis geprüft, welches zwischen der Stromdichte?) 
von Röntgenstrahlen und dem Leitungsvermögen einer Selen- 
zelle existiert. Da ja seitdem Perreau’) festgestellt hat, daß 
die X-Strahlen den Selenwiderstand vermindern, ist das Ge- 
setz der Abhängigkeit der Röntgenstromdichte von dem Selen- 
widerstand nicht untersucht worden. Wir zeigen eben, daß 
diese Abhängigkeit ähnlich derjenigen der Lichtstrahlung ist 
und durch dieselbe Formel ausgedrückt werde. Dies führt 
uns auch zur Anwendung der vorgeschlagenen photometrischen 
Methode. Diese Methode ist verschieden von der von Roiti‘4, 
Meslin‘), Gaiffe®), Contremoulins’) und Holtsmark‘®) vor- 


1) G. Athanasiadis, Ann. d. Phys. 25. p. 93. 1908. 

2) Die Stromdichte der Röntgenstrahlung entspricht der Beleuch- 
tung des Lichtes. 

3) Perreau, Compt. rend. 2. sem. p. 956. 1899. 

4) A. Roiti, Rendicondi d. po dei Lincei (5) 2. p. 137; Eletricista 
() Nr. 9. 

5) G. Meslin, Journ. d. physique (3) 5. p. 202. 1896. 

6) Gaiffe, Compt. rend. 142. p. 447. 1906. 
7) G. Contremoulins, Compt. rend. 141. p. 26. 1905 
8) G. Holtsmark, Ann. d. Phys. 10. p. 522. 1903. 
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geschlagenen, welche ja auf ganz anderen Eigenschaften der 
Röntgenstrahlen beruhen. 

Unsere Selenzelle war von einem Widerstand von 35000 
bis 42000 Ohm und hatte eine normale Lichtempfindlichkeit 
von 10:1. Wir hatten dieselbe normal in der Richtung 
der Röntgenstrahlen ausgestellt, und die Veränderung der 
Stromdichte dadurch erreicht, daß wir den Abstand der Zelle 
von der verhüllten Röntgenröhre änderten. Die Messung des 
Widerstandes geschah durch eine Kirchhoff- Wheatstone- 
sche Brücke der Einrichtung von Kohlrausch (Hartmann 
& Braun Nr. 389 I), welche mit einem empfindlichen Galvano- 
meter versehen war. Das Verhältnis der Stromdichten ist 
durch das Verhältnis der Abstände bestimmt. Die Dauer der 
Ausstellung der Selenzelle an den Röntgenstrahlen sollte manch- 
mal bis zu 20 Min. betragen, um das der Selenwiderstand 
einen konstanten Wert erreicht, wie es der Fall bei den Licht- 
versuchen war, und in diesem Konstanterhalten der Röntgen- 
stromdichte auf eine längere Zeit lag bei unseren Versuchen 
eine besondere Schwierigkeit. Nach manchem Ausprobieren 
haben wir dies durch Anwendung einer kräftigen Röntgen- 
röhre und Benutzung eines passenden Unterbrechers. Vorzugs- 
weise hat sich darin der Rotaxmotor-Quecksilberunterbrecher 
alstauglich erwiesen. Dieser Unterbrecher gewährte eine’äußerst 
gleichférmige Röntgenstrahlung frei von plötzlichen Unter- 
brechungen, welche infolge des Induktionseinflusses der hohen 
Stromspannung auf die Ablesungen des Galvanometers störend 
einwirken. Um dieser störenden Einwirkung des Stromes vor- 
zubeugen, haben wir eine wirksame Isolierung des ganzen 
Stromkreises vorgenommen. Zum möglichen Konstanthaiten 
der Strahlung lassen wir die Anzahl der Unterbrechungen 
pro Sekunde zunehmen, indem wir vor Augen haben, daß die 
Entladungsdauer der Röntgenröhre eine minimale ist, sich auf 
6,7.10~* bis 5.10% einer Sekunde belaufend.?) 

Die Wirkung der Röntgenstrahlen auf die Selenzelle ist 
für den Abstand von 1m äußerst schwach und wird für kleine 
Abstände, wie es aus folgender Tabelle hervorgeht, kräftiger. 


1) B. Brunhes, Compt. rend. 142. p. 391. 1906; A. Broca et 
Turehini, Compt. rend. 142. p. 271, 275. 1906. eee ah 
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im Dunkeln 194 | 415002) 90 263 | 28000 
100 | 198 40500 15 291 24300 
50 | 214 86700 | 10 8238 | 20900 
30 | 285 32500 | | 


d bedeutet den Abstand, W den Selenwiderstand, a Ab- 
lesungen an der Brückenskala. 

Wir bedienten uns verschiedener Röntgenröhren oder einer 
Röhre von veränderlicher Strahlungsintensität, und haben bei 
denselben Abständen von 100 bis 10 cm mehrere Kurven er- 
halten, aus welchen wir das Gesetz der Abhängigkeit der 
Röntgenstrahlung von dem Abstande bestimmt haben. 

In der nachstehenden Fig. 1 gelten als Abszissen die 
Selenwiderstände und als Ordinaten eine aus der Formel 
n;= (100/d,)? berechnete Funktion des Abstandes. d; bedeutet 
den Abstand der Selenzelle von der Anodenscheibe, d. h. von 


n-100 \ 


iS 
n 


60 IN | 
| 


77000 19000 27000 23000 25000 27000 29000 31000 


Fig. 1. 


dem Strahlungspunkt in Zentimetern. Die so berechneten Ordi- 
naten n, stellen, als Repräsentanten der Stromdichte ange- 
nommen, für die verschiedenen Kurven (z. B. I und II) nicht 
ein und denselben Wert der Stromdichte dar. 

In der Fig. 2 entsprechen die Ordinaten da=n und 


da, =n, den Abständen d und d,. Die zugehörigen Strom- 
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dichten e und e,, von zwei verschiedenen Röntgenröhren, sind 
fir diese Abstände einander gleich, da sie demselben 
Widerstande der Selenzelle , 
entsprechen. Es sei vor- 
läufig, infolge der Unkenntnis bow & 
des Zusammenhanges zwi- ‘ 
schen der Stromdichte e und 
dem Abstande d angenommen, 


fir die Kurve I Be > 
a?’ 


0 4 x 
wobei 8 und 8, die Intensität eae Fig. 2. 


von den Quellen be- 
deutet. Es folgt daraus infolge der Gleichheit e=e,, daß 

S, a? n 


Für zwei beliebige Ordinaten z. B. BS und Bé,, welche dem- 
selben Selenwiderstand entsprechen, behält dieses Verhältnis n, /n 
denselben Wert. 

Gesetz der Abstände. Zum 
Feststellen des Zusammen- 
hanges zwischen der Röntgen- 
stromdichte und der Ab- 
stinde vergleichen wir un- 
sere Kurven mit denjenigen, , 
welche wir durch die Ein- 
wirkung einer Lichtquelle auf % 
dieselbe Selenzelle erhalten. ,, 
Durch passende Wahl der 
Lichtquellenintensität S, läßt 
sich eine Lichtkurve aa, c 
(Fig. 3) herausfinden, welche 
mit der Kurve der Röntgen- 
strahlung Naa, N, zusammenfallt. Wenn nun d und d, die 


J 


Abstände einer und derselben Röntgenröhre von der Selenzelle sa 
bedeuten, für welche Abstände die Selenzelle die Wider- 
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G. Athanasiadis, 


stände A und A, aufweist, und die entsprechenden Strom. 
dichten seien e und e,. 

Es seien weiter D und D, diejenigen Abstände der Licht- 
quelle, für welche die Widerstände der Selenzelle denselben 
Wert A und A, liefert, dann wird, wenn wir weiter mit £ 
und Z, die zu den Punkten a und a, der Kurve zugehörigen 

Beleuchtungswerte bezeichnen, 


d? 


Da die Wirkung der Strahlung auf das Selen in beiden Fällen 
dieselbe ist, so wäre es gestattet, die Verhältnisse e/e, und 
E/E, einander gleich umzusetzen. Wenn wir dabei das Vor. 
handensein der Gleichungen 
d D 1 d, D, 

ins Auge fassen, aus welchen d,:d= D,:D hervorgeht, so 
schließen wir daraus unter gleichzeitiger Berücksichtigung der 
Gleichung (2), daB a = 2 sei. Das hieße, daß die Réntgen- 
strahlung betreffs der Wirkungen der Abstände demselben Gesetz 
folgt wie die Lichtstrahlung, die Röntgenstromdichte nämlich stehe 
in umgekehrtem Verhältnis zu dem Quadrate der Abstünde. 

Roiti!) und Meslin?) kommen zu demselben Resultat 
durch die von ihnen erfundenen Radiometer, Holtsmark’) 
durch seine elektrometrische Methode. Die Radiometer von 
Roiti und Meslin stützen sich aber auf die Fluoreszierung 
mit einer Platincyanbariumplatte. 

Messung der Röntgenröhrenintensität. So ist es nun möglich, 
mittels einer Selenzelle eine direkte Vergleichung der X-Strahlen 
zu der Lichtstrahlung vorzunehmen und sozusagen jene auch 


in Kerzen messen zu können. Tr 
Mit o = 2 folgt aus Gleichung (2) ae 
(3) S:8, =n:n. 


Es wäre weiter in demselben Punkte a der Kurve Naa,cN, 
die Beleuchtung e, = 8,/D?, und für die Röntgenstromdichte 
e, = S/d? wäre demnach e, = e, zu setzen und den daraus ge- 
wonnenen Wert von : 
— 

1) A. Roiti, Eletricista (5) No. 9. 1896. a al 
= 2) G. Meslin, Journ. d. Phys. (3) 5. p. 202. 1896. 
u 3) G. Holtsmark, Ann. d. Phys. 10. p. 522. 1903. 
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D 

in die Gleichung (3) eingesetzt, wird es dur 


Mittels dieser Formel läßt sich die Intensität einer Röntgen- 
röhre photometrisch, d. h. in Kerzen, auf folgende Weise be- 
stimmen. 

Wir zeichnen einmal in einem Koordinatensystem nach 
der weiter oben angegebenen Weise eine Kurve einer ein- 
kerzigen Lichtquelle (S, = 1) auf, wir bestimmen dann durch 
Experiment denjenigen Abstand d, für welchen eine Röntgen- 
röhre auf die Selenzelle jenen Widerstand verursacht, welchen 
die Lichtquelle bei einem Abstand D auf dieselbe Zelle hervor- 
bringt. Dann haben wir ein für allemal einen Wert X = (d/.D)? 
und (5) nimmt die einfachere Form WI 4 


an. Es liegt nun beispielsweise die Messung ra ntensität 
einer beliebigen Röntgenröhre vor. Wir stellen die Selenzelle 


in einem Abstande d, (z. B. 20 cm) von der Röhre auf, messen 
dann durch die Brücke den Widerstand von jener, und tragen 
ihn als Abszisse OR auf; nehmen wir dann zu dieser 
Abszisse als Ordinate die Größe Rn,, welche zu dem Ab- 
stande d, gehört und stecken dann die Größen Rn und Rn, 
ab, deren Verhältnis x:n, ist, so folgt dann aus Gleichung (6) 
die Größe der Röhrenintensität in Kerzen. 

Wenn uns nun weiter die Vergleichung der Intensitäten 
von zwei Röntgenröhren vorliegt, stellen wir diese nachein- 
ander in demselben Abstande d, von der Selenzelle auf, messen 
die zugehörigen Widerstände der letzteren und tragen diese 
auf der Abszissenachse auf, durch die Endpunkte A und AR’ 
tragen wir Parallelen zu der y-Achse bis zum Schnitte mit 
der durch d, parallel zur Abszisse ein, stecken dann die Größen 
Rn=n und ÄA’n’=n'’ ab, und so haben wir das gesuchte 
Verhältnis §,:S, = n:n’. Eine solche Strahlungsvergleichung 
ist offenbar genauer als die übliche durch ein Skiameter. 

Diese photometrische Methode zur Bestimmung der Röntgen- 
strahlungsintensität bietet den Vorteil, daß wir als Grundeinheit 


l= 
t- 
Pay’), 
E 
4 
ad 
so 
| 
n= 
otz 
‘ 
he 
tat 
= 
ng 
ch, 
len 
ıch 
N, 
hte 
ge- 


896 G. Athanasiadis. Wirkung der Röntgenstrahlung usw. 


einer Intensität von konstanter Größe diejenige, nämlich einer 
Kerze, gebrauchen, und daß wir bei Vergleichung der Strahlungen 
von zwei Röntgenröhren, durch Anwendung des Gesetzes von 
den Abständen, welchem die X-Strahlung auch folgt, vor- 
nehmen. 

Die angeführte Methode ist ganz verschieden von derjenigen 
von Meslin und Contremoulins?), indem bei diesen die Ver. 
gleichung der Licht- und Röntgenstrahlung mit Hilfe der 
Wirkung derselben auf einer mit Platineyanbariumplatten ge- 
schieht. Die Möglichkeit der Anwendung der Kerzeneinheit 
macht die Messung genauer und sicherer als die von Guille- 
minot?) vorgeschlagene Einheit der Intensität. 

Die Identifikation der Röntgen- und Lichtatrahlung ist 
nicht ganz freiwillig. Das Selen wird von den beiden Wir- 
kungen auf dieselbe Weise beeinflußt, was für das Auge nicht 
der Fall ist. Wir vergleichen mittels des Selens die Intensität 
zweier Lichtstrahlungen von verschiedener Farbe (z. B. rot 
und grün), also von verschiedener Wellenlänge. Mit demselben 
Rechte können wir die Intensität einer Licht- mit derjenigen 
einer Röntgenstrahlung vergleichen, welche sich in bezug auf 
das Selen lediglich in ihrer Wellenlänge unterscheiden. 

Aus obigem folgt im allgemeinen: 

1. daß die Röntgenstrahlung gerade wie das Licht dem- 
selben Gesetz der Abstände folgt; 

2. daß die Formel?) 

i=K(K-a)b, 
durch welche das Verhältnis zwischen der Beleuchtung 7 und 
dem Leitungsvermögen der Selenzelle X ausgedrückt wird, 
identisch ist mit der Formel für die Röntgenstrahlung; 

3. daß wir in Selen ein Mittel haben, die Intensitäten 
zweier Röntgenröhren zu vergleichen, und 

4. daß mit Hilfe des Selens die Vergleichung einer Licht- 
und einer Röntgenstrahlung statthaft ist. 


Athen, Physik. Laboratorium d. Univers., 2. Aug. 1908. 


1) G. Contremoulins, Compt. rend. 134. p. 649. 1902. 
2) H. Guilleminot, Compt. rend. 145. p. 711, 798. 1908. 
8) G. Athanasiadis, Ann. d. Phys. 25. p. 93. 1908. 


(Eingegangen 24. August 1908.) 
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10. Das Relativitätsprinzip der Mechanik A 
und die Gleichungen für die elektromagnetischen 
Vorgänge in bewegten Körpern; 


yon Philipp Frank. 

Den 


Vor kurzem hat Hr. Minkowski Gleichungen für die 
| eektromagnetischen Vorgänge in bewegten Körpern aus drei 
| Axiomen hergeleitet!), von denen das wichtigste fordert, daß 
die gesuchten Gleichungen ihre Form nicht ändern sollen, 
wenn eine Transformation aus der Gruppe der Lorentz- 
Transformationen auf sie angewendet wird. Die genannte 
Gruppe enthält alle linear-homogenen Transformationen der 
Raum- und Zeitkoordinaten von der Form: 


yi+¢@ 


wo zur z-Achse jede beliebige Richtung des Raumes gewählt 
° werden kann, und g jede reelle Zahl, die kleiner als 1 ist, 
bedeuten kann. Diese Forderung nennt man das Relativitäts- 
prinzip der Elektrodynamik. 

Die Gleichungen der klassischen Mechanik gehorchen be- 
d kanntlich diesem Prinzip nicht, wohl aber behalten sie bei 
d, Anwendung folgender Transformationsgruppe ihre Form bei: 


0) peli, veka 
z=z-q, 

=t, 
wo z wieder jede beliebige Richtung des Raumes und g jede 
8. beliebige reelle Zahl bedeuten kann. Diese Tatsache macht 
den Inhalt des Relativitätsprinzipes der Mechanik aus. Um 
einen kurzen Namen zu haben, wollen wir die Gruppe (2), in 
Erinnerung an das Galileische Trägheitsgesetz, die Gruppe 


1) H. Minkowski, Göttinger Nachr., Math.-physik. Klasse, 1908. 
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der Galilei-Transformationen nennen. Minkowski hat 
= Mechanik aufgestellt, in der an Stelle der Galilei- die 
Lorentz-Transformationen treten. 

* Ich glaube, daß es zur Durchsichtigkeit der ganzen 
Relativitätstheorie beitragen wird, wenn wir untersuchen, was 
herauskommt, wenn wir in den Axiomen, die Minkowski für 
die Elektrodynamik bewegter Körper aufstellt, an Stelle der 
= _ Lorentz- die Galilei-Transformationen setzen und im übrigen 
vollständig dem Gedankengang Minkowskis folgen. Es wird 
sich, wie auch zu erwarten war, zeigen, daß genau so, wie 
aus dem Relativitätsprinzip der Elektrodynamik die Minkowski. 
schen (d. h. bis auf Glieder zweiter Ordnung die Lorentzschen) 
Gleichungen folgten, durch Voranstellung des Relativitäts. 
_ prinzipes der Mechanik die alten Hertzschen Gleichungen für 
bewegte Körper gewonnen werden. 

Wir gehen, wie Minkowski, von den Gleichungen für 
ruhende Körper aus?): 


(V) B=ud, i=cG. 


Minkowski unterscheidet in diesen Gleichungen zwei Arten von 
Vektoren: 
Raumzeitvektoren I. Art (mit je vier Komponenten) 
2, Y; 2, t, 


aber in vieler Hinsicht dieselbe Rolle wie ein eigentlicher. 
Raumzeitvektoren II. Art (mit je sechs Komponenten) 


9.> 9, > 2,» ®,; 
1) 1. e., Anhang. 
Et, 2) In der Bezeichnungsweise folgen wir dem Lehrbuch der Ele 
- trizität von Abraham-Föppl. 
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Relativitätsprinzip der Mechanik usw. 
Minkowski zeigt nun zunächst, daß die Gleichungen (I) 
bis (IV) bei Ausführung einer Lorentz-Transformation (1) ihre 
Form beibehalten, sobald wir gewisse Linearkombinationen 
der Komponenten der alten Vektoren mit den entsprechenden 


gestrichelten Buchstaben bezeichnen. Der Vektor 


da’ dy’ ax’ 9: 


wird dabei von Minkowski nicht beachtet, weil seine Kompo- 
nenten unverändert bleiben können. Für uns ist er aber wichtig, 
und wir deuten seine identische Transformation eigens an durch: 
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Die Gleichungen (I) bis (IV) erg so über in: iy Kal 
div’ D’ = ms Sho 


(IT) curl’ © = — > 
wo curl’ und div’ eine von selbst verständliche Bedeutung haben. 
Wenn man das Angeführte beachtet, kann man Minkowskis 
drittes Axiom’) (das Relativitätsprinzip der Elektrodynamik) in 
etwas anderer Weise formulieren als er es tut, und dadurch 
einerseits eine scheinbare Willkür, die in seinem Wortlaut 
liegt, beseitigen und andererseits den Parallelismus zum 
Relativitätsprinzip der Mechanik stärker hervortreten lassen. 
Genau dasselbe wie Minkowskis drittes Axiom fordert 
nämlich offenbar folgender Satz: Die Gleichungen sollen so 
beschaffen sein, daß sie vermöge jeder Zorentz- Transformation (1) 
ihre Form beibehalten, wenn man als neue Komponenten der 
vorkommenden Vektoren 
0’ 0’ 
Ox dy 6x’ dt 
jene Linearkombinationen der ursprünglichen Vektorkompo- 
nenten einführt, die man schon einführen mußte, damit die 
Gleichungen (I) bis (IV) für ruhende Körper bei einer Lorentz- 
Transformation ihre Form beibehielten. 
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Nach diesen Vorbereitungen wollen wir nun die Gleichungen 
für die elektromagnetischen Vorgänge in einem Körper, der 
sich mit der Geschwindigkeit w in der Richtung der z-Achse 
bewegt, auf Grund folgender Axiome ableiten. 

Erstes Axiom (genau wie bei Minkowski): Wenn eine 
einzelne Stelle der Materie in einem Momente ruht, also w fir 
ein System x, y, z, t Null ist, so sollen fur den Raumpunkt x, y, z,1, 
zwischen 9, den Vektoren i, ©, ®, 9, ® und deren Ableitungen 
nach x, y, 2, t genau die Beziehungen (I) bis (V) statthaben, die 
zu gelten hätten, falls alle Materie ruhte. 

Minkowskis zweites Axiom, das behauptet, jede Ge 

schwindigkeit der Materie sei kleiner als die Lichtgeschwindig. 
keit im leeren Raum, brauchen wir nicht vorauszusetzen; wir 
können beliebige Geschwindigieiten zulassen. Wir stellen 
vielmehr sofort das Relativitätsprinzip der Mechanik als zweite 
 Axiom auf, und zwar in folgender Fassung: 
Zweites Axiom: Die Gleichungen für bewegte Körper sollen 
| i beschaffen sein, daß sie vermöge jeder Galilei- Trans 
formation (2) ihre Form beibehalten, wenn man als neue Kom 
ponenten der vorkommenden Vektoren 

jene Linearkombinationen der ursprünglichen Vektorkomponenten ein 
führt, die man schon einführen mußte, damit die Gleichungen (I) 
bis (IV) für ruhende Körper bei einer Galilei-Transformatin 
ihre Form beibehielten. 

Wir führen also zunächst an den Gleichungen (I) bis (IV 
die Transformation (2) aus. Dann wird daraus: 


(II div’ D = u, 

(III curl’ € = — 5 (sr 
div’ 8 = 0, 
ö 


0 
di dy’ + (4) 


und curl’ analog aufzufassen ist. pen 
Diese Gleichungen gehen offenbar in die Gleichungen (| 
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Relativitiitsprinzip der Mechanik usw. 9 


bis (IV’) über, wenn wir folgende Linearkombinationen der 
alten Vektorkomponenten einführen: 


| 
a’ ö a’ ö a’ 
a’ ö ö 


at at 2° 

Die Gleichungen (I’) bis (IV’) haben aber genau die Formen 
der Gleichungen (I) bis ([V). Es sind also die Linearkombi- 
pationen (3) jene, von denen in unserem zweiten Axiom die 
Rede ist. 

Wir gehen nun genau wie Minkowski vor. Wir denken 
ws die gesuchten Gleichungen für das bewegte System an- 
geschrieben. In ihnen wird jedenfalls die Geschwindigkeit w 
des Systems auftreten. Auf diese Gleichungen üben wir die 
Transformation (2) mit dem speziellen Werte g=waus. Dadurch 
erhalten wir ein neues System von Gleichungen in den unab- 
hängigen Variablen x’, „’, z’, 2. Die Geschwindigkeit des neuen 
Systems hängt wegen (2) mit der des alten zusammen durch 


dx’ dx 


Wegen g = w ist also die Geschwindigkeit der Bewegung in 
bezug auf das neue System Null. Daher können wir das erste 
Axiom auf das gestrichelte System anwenden. Die, wie wir 
sagen, auf „Ruhe transformierten‘“ Gleichungen lauten gemäß 


dem genannten Axiom: EN 


(la) 


(Ta) = — 
Va) 
Nun wenden wir das zweite Axiom an, das besagt: Sobald wir 
von den Gleichungen (la) bis (Va) vermittelst der Transformation 
ver, Y-y, /=z-ut, 
uum ursprünglichen System zurückgehen, ändert sich die Form 
nicht, wenn wir nur statt der gestrichelten Vektorkomponenten 
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die durch (3) gegebenen Linearkombinationen der ursprüng. 
lichen einführen. Zuerst formen wir die Gleichungen (Ig 
bis (Va) so um, daß der Vektor 

in ihnen auftritt. Das geschieht vermöge der unmittelbar eip. 
euch tenden Beziehungen: 


Ox’ Oy Oy’ 4 
AR: ö a’ 
Dann schreiben sich die und (IIIa) in der Form; 
curl’ = ** + +20 | 


Jetzt gehen wir, wie unser zweites Axiom verlangt, vermöge (3) 
zu den Koordinaten im bewegten System über und erhalten, 
wenn wir noch wie üblich 

ö 0 d 

1 
setzen, die endgültige Form der Gleichungen für bewe 
Körper: | 


_An(,, d® 

(IIb) curl € = — — 
(Vb) V="H, i=cG. 


Diese Gleichungen sind auch von jedem Hinweis auf eine be- 
stimmte Wahl der Achsen unabhängig; denn d/dt bedeute 
die zeitliche Änderung in bezug auf einen die Bewegung mit- 
machenden substantiellen Raumpunkt. 

Die Gleichungen (Ib) bis (Vb) sind aber die Hertzschen 
Gleichungen für bewegte Körper. BREE?| 
Wien, September 1908. * 


(Eingegangen 28. September 1908.) Taufe 
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über die sogenannte Metallstrahlung; 
von Sem Saeland. 2 


Nach der Veröffentlichung meiner Arbeit in den Ann. d. 
Phys. 26. p. 899 bin ich mit einigen umfassenden, bereits 
früher beginnenden Untersuchungen über die vermutete Radio- 
aktivität des H,O, von Hrn. und Frau Dony-Hénault}) be- 
kannt gemacht worden, deren Resultate so vortrefflich die 
meinigen ergänzen, und mir genügend wichtig erscheinen, dad 
ich glaube, hier noch nachträglich darauf eingehen zu sollen. 

Es können die Resultate von Hrn. und Frau Dony- 
Henault in den folgenden Punkten werden: 


lung der Platte, entsprechend dem großen 
des H,O, in Gelatine. ole 

2. Eine direkte Strahlung von H,O,-Lösungen ist, wie die ‘ 
gi eines Luftstromes zeigt, nicht “vorhanden. 


der Oberfläche des Se Beh die Dämpfe des H,O, bewirkt. 
4. Die photographische Wirkung der verschiedenen H,O, En BR 
Lösungen ist — ceteris paribus — proportional der H,0,- ‘poe sles 
Dampfspannung der betreffenden Lösungen. 
Aus diesen Resultaten haben schon Herr und Frau Dony ie : 
Hénault die allgemeine Folgerung gezogen, daß die ,,photo- | 
graphische Aktivität von H,O,-Lösungen von Überführung des 
1,0, als Dämpfe zur ghotagraphinchen Schicht herrührt.“ 


1) 0. Dony-Hénault, Sur la radioactivité du peroxyde d’hydrogene _ 
Ball. de l’Assoc. Belge de Chim. Octobre 1903); O. et Alice Dony- 
Hénault, Sur la prétendue radioactivité du peroxyde d’hydrogene a 
(Mémoire présenté & la Section I du Congrés de Chimie et Pharmacie — 
de Liége, Juillet 1905); O. et Alice Dony-Hénault, Sur la capacité — 
photographique du peroxyde d’hydrogéne et sa prétendue radioactivité — 
(Bull. de la Soc. chimique de Belgique 22. p. 224. 1908). 


Ä 
I a ® 
en, 
be- 
atet 
nit 
hen 
> 


Sem Saeland. Nachschrift über die sog. Metalistrahluggs 


Meine Versuche, welche zum Teil ebenfalls das Waggam 
_ stoffsuperoxyd betreffen, stehen mit den eben genannten Re 
taten in der schönsten Übereinstimmung, sie zeigen dabei noch 
daß für H,O,-Lösungen nicht nur dieselbe Strahlung, sondeg 
auch die Annahme einer unbekannten Emanation mit Strahlung 
vermögen ausgeschlossen ist, und daß weiter die von mir‘ 
„sonders behandelte photographische Wirkung von Me 
gerade nur durch gebildete H,O,-Dämpfe bewirkt wird, 
Br In Zusammenfassung der beiderseitigen Resultate 
nunmehr bei der photographischen Wirkung von Metallen % 
Wasserstoffsuperoxyd die Annahme einer Strahlung oder E 
nation als ebenso völlig ausgeschlossen angesehen werden, 
ei jedem gewöhnlichen chemischen Prozeß. 


(Eingegangen 24. Oktober 1908.) 
Ropes 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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